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The invention concerns mixtures that are reactive with 
respect to radiation and that are suitable for the preparation of 
polyimides , poly isoindoloquinazolinediones , polyoxaz inediones , 
polyquinazolinediones or polyquinazolones, whereby the mixtures 
comprise certain precursors and carbonyl compounds that contain 
aromatic residues and whereby the carbonyl compounds, in the 
excited state produced by UV irradiation, are capable of 
abstracting hydrogen and experience solubility differentiation as 
a result of irradiation with actinic light. 

They are suitable for the preparation of insulating layers 
and printed circuits. 

Specification 

The invention concerns radiation-sensitive mixtures that 
contain oligomer ic and/or polymeric precursors of polyimides, 
poly isoindoloquinazolinediones, polyoxaz inediones, 
polyquinazolinediones, polyquinazolones and related 
polyheterocyclic compounds, whereby the precursors are changeable 
in terms of their solubility as a result of irradiation, 
especially UV irradiation, in the presence of suitable 



initiators, as well as processes for their preparation and the 
use thereof. 

It is known that structured layers, especially for the 
synthesis of electronic circuits, can be produced by first 
coating soluble, radiation-sensitive precursors (A) that are 
preferably UV-sensitive onto the substrate from a solution and 
then drying under mild conditions. An intermediate (B) , that is 
structured and cross linked correspondingly to the mask, is then 
formed under a mask with rays of a suitable wavelength. The 
nonirradiated locations, i.e., the unexposed locations, that 
still contain the precursor (A), are washed out using suitable 
solvents. The structure that is formed from the locations that 
remain intact is finally transformed into the ultimate functional 
structure of intermediate (C) using high temperatures. 

For the preparation of structures that are, for example, 
exposed to high thermal and mechanical stresses during the 
preparation or application of integrated circuits in 
microelectronics, use is preferably made, as substances of the 
functional precursor (C) , of the aforementioned heterocyclic 
polymers or aromatic-heterocyclic polymers. 

The soluble precursors (A) for such polymers (C) have, in 
general, a polyamide basic structure such that another group is 
located in the vicinity of the amide group and whereby this other 
group is generally a carboxyl group, an ester group or an ether 
group that enters into a condensation reaction with the amide 
group during transformation into the intermediate (C) on using 
high temperatures. 
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Two pathways are known in order to make polyamide basic 
structures of the intermediate (A) capable of being crosslinked 
by radiation. 

1. Direct crosslinking at the basic polymer chain, whereby 
one starts out from benzophenone or carbonyl compounds that are 
structurally similar to benzophenone that crosslink with UV light 
at the carbonyl group in the presence of suitable 
photoinitiators. Such systems have been described in, for 
example, EP-A-0,134,752, EP-A-O, 181,837, EP-A-O, 162, 017 and 
US-A-4,568,601. 

A disadvantageous feature is that only a few benzophenone 
derivatives are known for the synthesis of suitable polymeric 
precursors and fewer still are available industrially so that, 
therefore, the arranging of particular properties in intermediate 
(C) by means of variations in the synthesis of the polymer is not 
possible to an adequate extent. 

2. Crosslinking by means of side chains with olefinic 
unsaturated groups and the preparation of suitable precursors for 
this purpose in the form in which it is described, in for 
example, DE-A-2 , 437, 397, DE-A-2, 437,348, DE-A-2, 437,413 , 
DE-A-2,437,369, DE-A-2 , 919, 840, DE-A-2 , 919, 841, DE-A-2 , 933 , 826 
and DE-A-2, 308, 830. 

Precursors of the designated type that are soluble in 
organic solvents have been described in, for example, 
DE-PS 2,308,830. These polymeric precursors are polyaddition or 
polycondensation products of compounds that carry polyfunctional 
carbocyclic or heterocyclic radiation-sensitive residues with 
diamines, diisocyanates, bis-acid chlorides or dicarboxylic 
acids. The compounds that carry the radiation-sensitive residues 
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contain two carboxyl groups, carboxylic acid chloride groups, 
amino acid groups, isocyanate groups or hydroxy 1 groups that are 
suitable for addition or condensation reactions together, 
occasionally, with ethylenic unsaturated groups in the ortho- or 
para-position thereto that are linked in an ester-like manner to 
the carboxyl groups. The diamines, diisocyanates, bis-acid 
chlorides and dicar boxy lie acids that are to be reacted with 
these compounds have at least one cyclic structural element. 

In this connection, polyimide precursors that are reactive 
with respect to radiation are prepared, in particular, by adding 
unsaturated alcohols such as allyl alcohol to tetracar boxy lie 
acid dianhydrides, such as pyromellitic acid dianhydride, and 
transforming the carboxylic acid groups of the diesters that are 
formed thereby into acid chloride groups and subjecting the 
diester-bis-acid chlorides that are produced to a 
poly condensation reaction with a diamine that is usually an 
aromatic diamine such as diaminodiphenyl ether. On using diamino 
compounds that have amido groups in the ortho-position, 
polyisoindoloquinazolinediones are produced in a corresponding 
manner . 

Polyoxazinedione precursors are produced by means of the 
polyaddition of diisocyanates, such as diphenylmethane 
diisocyanate, to the phenolic hydroxy 1 groups of olefinic 
unsaturated diesters such as methylene disalicylate and, in a 
corresponding manner, polyquinazolinediones are produced by means 
of the polyaddition of diisocyanates to the amino groups of 
olefinic unsaturated diesters. 

The known preparation procedures generally require several 
reaction steps and, in addition, low temperatures. In addition, 
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intensive purification of the reaction products is also required 
on using acid chlorides, i.e., the synthesis of unsaturated 
diesters of the type that has been designated is difficult to 
carry out. 

In DE-A-2, 933,826, a pathway is shown for circumventing part 
of these difficulties by means of the addition of unsaturated 
epoxides to precursors that carry carboxyl groups. A 
disadvantageous feature in this connection is that carboxyl 
groups react with epoxide groups at a satisfactory rate only at 
an elevated temperature and with catalysts. This leads to the 
formation of products that are frequently insoluble, e.g., as a 
result of partial imide formation, or incipient ly crosslinked 
products . 

Disadvantages of this principle are thus difficulties in the 
synthesis of the intermediate (A) that result from the 
unsaturated character of the starting materials and the final 
materials. 

Only relatively low temperatures may, for example, be used 
and this results in long reaction times and bad extents of 
reaction. Nevertheless, in addition, polymerization inhibitors 
have to be added to some extent for the preparation and have to 
be removed again later in expensive purification steps in order 
to achieve high sensitivity to light during use. 

Another disadvantage results during the storage and 
processing of the unsaturated intermediates (A) , which have to 
take place under an inert gas and with cooling because of the 
dangers of oxidation and polymerization. 

The problem of the present invention is to provide such 
oligomer ic and/or polymeric precursors of polyimides, 
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polyisoindoloquinazolinediones, polyoxazinediones, 
polyquinazolinediones, polyquinazolones and related 
polyheterocyclic compounds, that are soluble in organic solvents 
and that are reactive with respect to radiation and that are 
capable of being prepared in a simple manner and that are capable 
of being stored and processed without special precautionary 
procedures such as inert gas and cooling. 

According to the invention, this problem can be solved in a 
surprising manner by introducing readily abstractable hydrogens 
into the main polymer chain of the precursors (A) and by using 
certain car bony 1 compounds. 

The subject of the present invention is, therefore, 
radiation-sensitive mixtures that are suitable for the 
preparation of polyimides, polyisoindoloquinazolinediones, 
polyoxazinediones, polyquinazolinediones or polyquinazolones and 
that experience solubility differentiation on irradiation with 
actinic light and that are characterized in that the 
radiation-sensitive mixtures consist of 

(a) one or more precursors that have structural elements of 
general formula (I) 



0 



0 

C — B' — R } — B 2 — R 



C — A 



\ / 



Q 



(l) 



/ \ 



R 1 — B* — K* — B 1 — C 



A — C — NH — R 1 — NH 
II 



O 



o 



in which 



S 



A = -O-, -NH- or a single bond; 

Q = an optionally aromatic or heterocyclic tetravalent residue or 
a residue that contains two bivalent aromatic residues that are 
linked to one another by means of a bridge group, whereby, in 
each case, two of the valencies are arranged in the vicinal 
position relative to one another in the residue; 
B l = -0- or -NR 4 -; 

B 2 = -NH-CO-NH-, -NH-CO-0-, -NH-CO- or a single bond; 
R' - H, alkyl, aryl, an ethylenic unsaturated residue or a 
residue that readily releases hydrogen that is selected from the 
group comprising isoalkyls, aminoisoalkyls, cycloisoalkyls, 
cycloisoalkyls with one or more heteroatoms, isoalkylaryls or 
groups of the following general formulas 



— CH, H 



R* H _ H R 4 

\U°n|> 

R'H i H R* 
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(n = 2 or 3) 
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in which 

n a 2 or 3 and 

R 2 = a bivalent aliphatic or aromatic residue or a single bond; 
R 3 = a bivalent aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or 
heterocyclic residue that has optionally been substituted by 
halogen; 

R 4 = H, a straight or branched alkyl chain that can be 
substituted by halogen, and 

R 5 = alkyl, aryl, halogen-substituted alkyl or aryl, or otherwise 
substituted aryl, with the stipulation that at least one of the 
residues Q and R 3 possesses a readily extractable hydrogen atom; 



(b) car bony 1 compounds that contain one or more aromatic residues 
and that are capable of hydrogen abstraction in a state that has 
been excited as a result of UV radiation and, optionally, 

(c) one or more substances from the group comprising a 
photoinitiator, a photosensitizer, a (leuco) dye and an aliphatic 
ketone . 

Q is thus an optionally halogenated and at least partially 
aromatic and/or heterocyclic tetravalent residue in which, in 
each case, two valencies are arranged in the vicinal position 
relative to one another. If the residue Q has several aromatic 
and/or heterocyclic structural elements, then the valence pairs 
are each located at terminal structural elements of this type. 

Q and/or R 3 possess at least one readily abstractable 
hydrogen atom in the main molecular chain. 

R 1 and/or R 2 and/or R 3 and/or Q can be linked directly to the 
molecule or by means of linking groups, e.g., by means of ester, 
ether, amide, amino, or urethane groups [can] additionally 
possess readily abstractable hydrogen atoms. 

As far as the carbonyl compound (b) that contains aromatic 
residues is concerned, consideration can be given, in particular, 
to those from the group comprising benzophenone, xanthone, 
thioxanthone, fluorenone, benzil, acenaphthenequinone, tetralone, 
benzylideneacetone, dibenzylideneacetophenone, benzoin, benzoin 
ether, benzanilide, acetophenone , propiophenone, naphthoquinone, 
anthraquinone, anthrone and the carbonyl compounds that are 
derived from these basic materials, e.g., by halogenation or 
alkylation. 



In the same way, the carbonyl compound (b) can be 
benzophenone and benzophenone derivatives either alone or mixed 
with 2 -hydroxy benzophenone, 3 -hydroxy benzophenone and 
4-hydroxybenzophenone, benzophenone-2-carboxylic acid, 
benzophenone-3-carboxylic acid, benzophenone-4-carboxylic acid, 
3,3' ,4,4'-benzophenonetetracarboxylic acid and its anhydride, 
3 , 3 ' , 4 , 4 ' -tetra- (tert-butylperoxycarbonyl) benzophenone, 
2-phenylbenzophenone, 3-phenylbenzophenone and 

4-phenylbenzophenone, 2-alkylbenzophenones, 3-alkylbenzophenones 
and 4-alkylbenzophenones with, in each case, l to 10 C-atoms in 
the alkyl residue or halogenated (monoalkyl) benzophenones such as 
4- (trifluoromethyl) benzophenone and heterocerium dianthrone [sic] 
and its endo-peroxide or ketones such as 2-acetonaphthone, 
4-aminobenzophenone, 4,4'-tetramethylaminobenzophenone and the 
salts of these amines as well as, if required, aliphatic ketones, 
such as acetone, methyl isobutyl ketone, isoamyl ketone and 
copolymers of carbon monoxide with ethylene, either alone or in 
combination with the aforementioned carbonyl compounds. 

The radiation-sensitive mixtures according to the invention 
generally contain the carbonyl compound (b) in a quantity of 
0.001 to 200 wt% or, preferably, 1 to 20 wt% based on the 
precursor (a) . 

The carbonyl compounds (b) can be used in solid, dissolved, 
dispersed or molten monomeric and/or polymeric form in the 
radiation-sensitive mixtures according to the invention; 
moreover, additional noncarbonyl photoinitiators and/or certain 
dyes can be added in order to improve the light sensitivity or in 
order to adapt the absorption to a UV source of radiation. 



Polyaddition products that contain carboxyl groups and 
derive from aromatic and/or heterocyclic tetracarboxylic acid 
anhydrides and diamino compounds can be linked to the carboxyl 
groups with residues R l by means of an ester, ether, amide, or 
urethane group, or polyaddition products that contain carboxyl 
groups and that are derived from aromatic and/or heterocyclic 
dihydroxydicarboxylic acids and diisocyanates can be linked to 
the carboxyl groups with residues R l by means of an ester, ether, 
amide, or urethane group, or polyaddition products that contain 
carboxyl groups and are derived from aromatic and/or heterocyclic 
diaminodicarboxylic acids and diisocyanates can be linked to the 
carboxylic groups with residues R l by means of an ester, ether, 
amide, or urethane group for the synthesis of the precursors (a) 
that can be used in monomer ic, polymeric or oligomer ic form or in 
mixtures of various stages of polymerization. 

The subject of the present invention is, therefore, a 
process for the preparation of radiation-sensitive mixtures 
according to the invention whereby, in order to introduce the 
residues R 1 into the precursors (a) , polyaddition products that 
contain carboxyl groups and derive from aromatic and/or 
heterocyclic diaminodicarboxylic acids and diisocyanates, and/or 
polyaddition products that contain carboxyl groups and are 
derived from aromatic and/or heterocyclic dihydroxycar boxy lie 
acids and diisocyanates, and/or polyaddition products that 
contain carboxyl groups and are derived from aromatic and/or 
heterocyclic tetracarboxylic acid anhydrides and diamino 
compounds, are reacted with the monoadducts of diisocyanates with 
compounds of the structure R*-OH, R'-NHj, R 1 - (B 2 ) -NHj or R^COOH, 



In regard to the preparation of the precursors (a) , it is 
preferable to introduce the residues R' into polyaddition 
products that contain carboxyl groups and that are derived from 
aromatic and/ or heterocyclic diaminocarboxylic acids and 
diisocyanates and/or polyaddition products that contain carboxyl 
groups and are derived from aromatic and/or heterocyclic 
dihydroxydicarboxylic acids and diisocyanates and/or polyaddition 
products that contain carboxyl groups and are derived from 
aromatic and/or heterocyclic tetracarboxylic acid anhydrides and 
diamino compounds, in such a quantity that the ratio of the 
residues R» to the carboxyl groups of the polyaddition products 
that contain carboxyl groups amounts to 1:1 to 0.05 to l. 

As the tetracarboxylic acid anhydride in this connection, 
use is preferably made of pyromellitic acid anhydride and/or 
benzophenonetetracarboxylic acid anhydride; as the 
dihydroxydicarboxylic acid, use is preferably made of 
4,4'-dihydroxydiphenylmethane-3,3'-dicarboxylic acid; as the 
diaminodicarboxylic acid, use is preferably made of 
4,4' -diaminodiphenylmethane-3 , 3 ' -dicarboxylic acid. 

The radiation-sensitive mixtures according to the invention 
can additionally contain radiation-sensitive residues, in 
addition to the groups that are contained therein and that are 
capable of being cross linked by means of the residues R 1 , 
especially residues with ethylenic double bonds and/or other 
residues that crosslink with bis-azides. 

The radiation-sensitive mixtures according to the invention 
can also be used mixed with other radiation-sensitive substances 
and/or nonradiation-sensitive substances. 



The subject of the invention is also the use of the 
radiation-sensitive mixtures according to the invention for the 
production of protective and insulating layers for use in the 
construction of printed circuits and integrated circuits, whereby 
they are subjected to crosslinking by radiation and/or thermal 
aftertreatment or whereby they are exposed under a mask and are 
thereby partially crosslinked by radiation and, thereafter, 
structured with suitable solvents and then optionally subjected 
to a thermal aftertreatment. 

The subject of the present invention is also the use of the 
radiation-sensitive mixtures according to the invention for 
lacquers, coating agents, as embedding materials or as a 
protective layer of optical fibers. 

The precursors (a) according to the invention are soluble in 
organic solvents, particularly polar solvents, such as, for 
example, formamide, acetamide, N-methylf ormamide, 
N , N-dimethy If ormamide , N-methy lpyrrolidone , 
N, N-dimethy lacetamide, butyrolactone, caprolactam, the 
hexamethylphosphoric acid trisamide or their mixtures and they 
are capable of being manufactured in a simple manner and they can 
be stored and processed without the application of special 
precautionary procedures and without losing their reactivity with 
respect to radiation. 

The radiation-sensitive mixtures according to the invention, 
i.e., the mixture of the precursors (a) with the carbonyl 
compounds (b) that have been designated above and that are 
capable of hydrogen atom abstraction in their excited state 
produced by UV radiation excel, in particular, by virtue of low 
losses in the composition during the formation of the final 
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functional structures (c) and hence, as a result of this, good 
imaging of structures in their usage in microelectronics 
technology. 

The following can be stated in detail concerning the 
structural components of the precursors (a) , that are to be used 
according to the invention, and the radiation-sensitive mixtures. 

The precursors (a) according to the invention preferably 
contain, or comprise, groups of general formula (I) 

0 0 — 

II II 
C — A C — E' — R' — B 1 — R 1 

\ / 



R' — B J — R l — B' — C A — C — NH — R 1 — NH 

II II 
O O 



in which 

A = -0-, -NH- or a single bond; 

Q = an optionally halogenated aromatic and/or heterocyclic 
tetravalent residue, i.e. a tetrafunctional residue, in which, in 
each case, two valencies are arranged in the vicinal position 
relative to one another or a residue containing two bivalent 
aromatic residues that are linked to one another by means of a 
bridge group Y (see below), i.e., altogether, a tetravalent 
residue in which, in each case, two valencies are arranged in the 
vicinal position relative to one another; if the residue Q has 
several aromatic and/ or heterocyclic structural elements, then 
the valence pairs are located, in each case, at the terminal 
structural elements of this type with at least one readily 



abstractable hydrogen atom, provided this is not contained in R 3 , 

such as for example, 4,4'-isopropylidenediphthalic acid, 

d i car boxy d ihydroxyd ipheny 1 i sopr opy 1 idene , 

tetrahydrofurantetracarboxylic acid, 

mercaptoanthracenetetracarboxylic acid , 

9, 10-dimercaptoanthracenedicarboxylic acid or 

diisopropyldicarboxydiphenylmethane; 

B 1 = -o- or -NR 4 -; 

B 2 = -NH-CO-NH-, -NH-CO-0-, -NH-CO- or a single bond; 
R 2 = a bivalent aliphatic or aromatic residue or a single bond; 
R 2 can also contain a readily extractable hydrogen atom; 
R 3 - a bivalent aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or 
heterocyclic residue that can also optionally be halogen 
substituted and that is preferably derived from diamines and 
diisocyanates that are described in still more detail below, or a 
single bond; 

R 3 can contain a readily extractable hydrogen atom; it must 
contain the latter if Q does not contain a readily abstractable 
hydrogen atom; 

R 1 = H, alkyl with 1 to 10 carbon atoms such as, for example, 
isopropyl; aryl such as, for example, cumyl, benzyl; an ethylenic 
unsaturated residue, e.g., allyl, acryl, methacryl; or a residue 
that readily releases hydrogen from the group comprising 
isoalkyls with 3 to 12 carbon atoms such as, for example, 
isopropyl, isobutyl or ethylhexyl; aminoisoalkyls with 3 to 12 
carbon atoms such as, for example, diisopropylaminoethyl, 
isopropylaminoalkyl , N-isobutylisopropylaminoalkyl ; 
cycloisoalkyls with 5 to 8 carbon atoms such as, for example, 



methylcyclohexyl or isopropylcyclohexyl; cycloisoalkyls that 
contain one or more heteroatoms such as, for example, furfuryl, 
tetrahydrofurfuryl, p-methyl, terpene, thymol residues or group 
with the following formulas 



■CH, H° 



R 4 H H R' 
R H i H R 4 



O* t j 



C (CH,i. 
H 



II o 
o 
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in which 

n = 2 or 3 and 

R 4 = H, straight chain alkyl with 1 to 15 carbon atoms, branched 
alkyl with 1 to 15 carbon atoms, straight or branched alkyl chain 
that is substituted by halogen such as, for example, CI, F, Br 
such as, for example, -C-(CF,) or isopropyl; 
R s = alkyl with 1 to 15 carbon atoms such as, for example, 
isopropyl, isobutyl or isoamyl; aryl such as, for example, 
isoamylphenyl ; alkyl that has been substituted by halogen such 
as, for example, F, CI or Br; aryl with 1 to 15 carbon atoms that 
has been substituted by halogen such as, for example, F, CI, Br. 

Examples of the precursors (a) of general formula (I) are: 
O o 



II II 

C C — OH 




Key: 1 Formula 



Q: pyromellitic acid residue; 
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R 3 : 4,4'-methylene-bis-(2,6-diisopropylaniline) residue with 
abstractable hydrogen atoms; 

B 1 : -0-; 

R 2 : single bond; 

B 2 : single bond; 

R 1 : H; 

A: single bond; 

n: 2 to approximately 200 



O 0 




Key: 1 Formula 



Q: pyromellitic acid residue; 
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R 3 : [ 4 , 4 ' -diamino (3,3 -dimethyl ) biscyclohexy 1 ] methane res idue 
that, according to the invention, carries readily 
abstractable hydrogen atoms 

B 1 : -0-; 

R 2 : single bond; 

B 2 : single bond; 

R 1 : H; 

A: single bond; 

n: 2 to approximately 200 



O o 




Key: 1 Formula 



Q: benzophenonetetracarboxylic acid residue; 
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R 3 : [4,4' -diamino- (3,3' -diisopropy 1 ) biscyclohexyl ] methane 

residue that carries readily abstractable hydrogen atoms; 

B l : -0-; 

R 2 : single bond; 

B 2 : single bond; 

R 1 : H; 

A: single bond; 

n: 2 to approximately 200 




Key: 1 Formula 

Q: 9 , 10-dimercaptoanthracenetetracarboxly ic acid that carries 
readily abstractable hydrogen atoms 



R 3 : diaminodiphenylmethane residue 

B l : -0-; 

R 2 : single bond; 

B 2 : single bond; 

R l : H; 

A: single bond; 

n: 2 to approximately 200 

On treatment at higher temperatures, generally >150°C, the 
precursors (a) of formulas (I/l) to (1/4) lead to polyimides as 
the substances of intermediate (C) • 



0* 
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Key: 1 Formula 

Q: trimellitic acid/isophorone diisocyanate reaction product 
that carries readily abstractable hydrogen atoms; 

R 3 : diisocyanatodiphenylmethane residue; 

B 1 : single bond; 

R 2 : single bond; 

B 2 : single bond; 

R l : H; 

A: single bond; 

n: 2 to approximately 200 

On treatment at higher temperatures , generally >150°C, the 
precursors (a) of formula (1/5) lead to polyimides as substances 
of stage (C) . 

O o 1 



II II 

C CH. C — OH 




o 
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Key: 1 Formula 

Q: 3,3' -dicarboxyl-4 , 4 ' -dihydroxydiphenylmethane residue; 

R 3 : 4 , 4 ' -diisocyanato (3,3' -diisopropyl) diphenylmethane residue 
that, according to the invention, carries readily 
abstractable hydrogen atoms; 

B 1 : single bond; 

R 2 : single bond; 

B 2 : single bond; 

R 1 : H; 

A: -0-; 

n: 2 to approximately 200 

On treatment at higher temperatures, generally >150°C, 
precursors (a) of formula (1/6) lead to polybenzoxazinediones as 
the substances of stage (C) . 

In regard to the tetravalent residue Q in general 
formula (I), consideration can be given, for example, to the 
following residues without limiting the claimed structures to 
those with these structural groups. 




o o 

« II 

N — 8— N 

'V 
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k J! I! 

0 0 o 
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Key: 1 or halogen 
2 in which 

m - 0 or 1; 

(Iso)alkyl = n-alkyl with, in each case, 1 to 10 carbon atoms 
isoalkyl with 3 to 12 carbon atoms. 




R R 



R = alkyl with 1 to 10 carbon atoms, isoalkyl with 1 to 10 
carbon atoms, halogen or H. 

Precursors according to the prior art are obtained by 
incorporating the groups that are capable of being crosslinked 
with radiation by means of bis-azides or benzophenone groups into 
these double bonds, and these products are used in the presence 
of suitable photoinitiators. 

Basically, two pathways can be used for the synthesis of the 
precursors (a) according to the prior art: 

1. Introduction of the light-sensitive group into the 
monomer components and, thereafter, synthesis of the higher 
molecular weight precursors. 
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A typical example of this pathway is indicated in 
DE-2,437, 397, namely the addition of allyl alcohol to 
pyromellitic anhydride, reaction of the semiester that is 
produced with thionyl chloride to give the acid chloride and 
synthesis of the polymers from this by means of diamines. 

Further steps in the prior art and the synthesis pathways 
starting out from unsaturated monomer ic components are, for 
example, described in DE-A-2,437,369, DE-A-2, 437 ,413, 
DE-A-2, 919, 840, DE-A-2 , 919 , 841 , DE-A-3 , 411, 660, DE-A-3 , 411 , 697 , 
DE-A-3,411,706, DE-A-3 , 411, 714 , US 4,551,522 and US 4,558,117. 

2. Another pathway for the introduction of light-sensitive 
unsaturated groups comprises initially synthesizing polymeric or 
oligomeric products without light-sensitive groups and then 
introducing light-sensitive groups into these. 

A typical example of this pathway is described in, for 
example, DE-A-2, 93 3, 82 6: pyromellitic anhydride and 
diaminodiphenyl oxide in dimethylacetamide as the solvent is 
added to a polyamide that contains carboxyl groups. Double bonds 
are then introduced at these carboxyl groups using glycidyl 
methacrylate, as a result of which, the preproducts that are 
formed are capable of being crossl inked in the presence of 
photo initiators, using UV light. 

Further steps in regard to the prior art in which the 
subsequent introduction of light-sensitive groups into polymeric 
preproducts has been described are, for example, DE-A-2, 933, 827 
and DE-A-3, 021, 748. 

According to the invention, polymeric and/or oligomeric 
precursors (a) for polyimides, polyisoindoloquinazolinedinones, 
polyoxazinediones, polyguinazolinediones and related 



polyheterocyclic compounds are made accessible to crosslinking by 
radiation by synthesizing them from components that possess 
readily abstractable hydrogen atoms and using these in 
combination with carbonyl compounds (b) that are carbonyl 
compounds that are capable of hydrogen atom extraction in the 
excited state caused by light, preferably UV light. 

The precursors (a) in the sense of the invention carry 
structural groups directly on the main chain, whereby the 
structural groups possess hydrogen atoms that are readily capable 
of abstraction, e.g. isoalkyl, residues, such as isopropyl, 
isobutyl, ethylhexyl, methylcyclohexyl residues; and 
aminoisoalkyl residues, such as diisopropylaminomethyl, 
isopropylaminoalkyl, N-isobutylisopropylaminoalkyl, furfuryl, 
tetrahydrofurfuryl, benzyl, cumyl, p-menthyl, terpene and thymol 
residues. 

These residues can also be additionally substituted; in 
particular, they can be alkylated and/or halogenated. 

The carbonyl compounds are preferably aromatic ketones such 
as benzophenone, xanthone, thioxanthone, fluorenone, benzil, 
acenaphthenequinone, tetralone, benzylideneacetone, 
dibenzylideneacteone, benzoin, benzoin ether, naphthoquinone, 
anthraquinone, anthrone, and the carbonyl compounds that are 
derived from these basic materials, e.g., by halogenation or 
alkylation and aromatic/aliphatic ketones such as acetophenone 
and propiophenone. 

Benzophenone and benzophenone derivatives are especially 
preferred, either alone or mixed, such as, for example, 2-, 3-, 
or 4-hydroxybenzophenone, benzophenone-2-carboxylic acid, 
benzophenone-3-carboxylic acid, benzophenone-4-carboxylic acid, 



3,3',4 f 4'-benzophenonetetracarboxylic acid and its anhydride 
B^'^^'-tetraCtert-butylperoxycarboxyjbenzophenone, 2-, 3-' 
[or] 4-phenylbenzophenone, 2-, 3-, [or] 4-alkylbenzophenones' 
with, in each case, l to 10 C-atoms in the alkyl residue, 
halogenated (monoalkyl) benzophenones such as 

4-(trifluoromethyl)benzophenone. Heterocerium dianthrone and its 
endo-peroxide are also suitable. Ketones such as 
2-acetonaphthone, 4-aminobenzophenone and 

4,4'-tetramethylaminobenzophenone and the salts of these amines 
are also suitable. In addition, aliphatic ketones, such as 
acetone, methyl isobutyl ketone, isoamyl ketone and copolymers of 
carbon monoxide with ethylene can also be used. 

Mixtures of the carbonyl compounds can also be used with 
advantage . 

In this connection, the carbonyl compound is used in 
quantities of 0.001 to 90% or, preferably, 0.1 to 10% based on 
the precursor (a) . The carbonyl compounds can be used in the 
solid, dissolved, dispersed or molten, monomeric and/or polymeric 
form 



The type and quantity of the carbonyl compound (b) that can 
be used with advantage is determined, among other things, the 
desired coating thickness, the degree of polymerization of the 
precursor (a) , the chemical synthesis of the precursor (a) and 
the spectrum of the source of uv radiation that is used. 

It is also possible to add noncarbonyl photoinitiators, 
sensitizers and/or certain dyes in order to improve the light 
sensitivity and/or in order to adapt the absorption to a UV 
source of radiation. 



ohot The " leCtl ° n ° f suita "« additional stabilizers, 
photoinitiators and/or dyes taxes place accord!*, to the prior 
art and is not the subject of the present invention. 

are con" T CmVmti0nal inactiv * gradients and additives 
are concerned, that can also be used if reouir.d „ •/ 

can be given, i„ particular, to surface' IZT^TZZ 

to xmprove the flow characteristics, and also 

viscosity-regulating substances. 

The synthesis of the polymeric and/or oligomeric 
precursors (a, that carry residues tf that contain carboxyl 
groups taxes place according to the prior art and general 
starts out fro. polycarboxylic acids and/or polycarbZli" .„,„ 
anhydrides, polyhydroxypolycarboxyiic acids P ° ly ° arb03£yl10 aold 
polyaminopolycarboxylic acids or, preferably, from 
tetracarboxylic acids or tetracaine acid dianhydrides that 
form residue Q in formula (I) . 

or., fr ° m *"* " SidUe Q ' th * " nal *■*"*• (C, 

preferably have the following structural units- 
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II 
C 




R' - alkyl with 1 to 6 carbon atoms; isoalkyl with 3 to 
12 carbon atoms, or H. 

Examples of polycarboxylic acids by means of which the 
residue Q of formula (I) can be introduced are, for example, the 
following acids or their anhydrides: 
2,3,9, 10-perylenetetracarboxylic acid, 



1,4,5,8, -naphtha lenetetracarboxy lie acid, 

2 . 6- dichloronaphthalene-i ,4,5, 8-tetracarboxylic acid, 

2 . 7- dichloronaphthalene-l , 4,5, 8-tetracarboxylic acid, 
phenanthrene-l,8,9,io-tetracarboxylic acid, pyromellitic acid, 
trimellitic acid, 3, 3' , 4,4'-biphenyltetracarboxylic acid, 

2 , 2 ' , 4 , 4 ' -biphenyl-tetracarboxylic acid, 

4,4'-isopropylidenediphthalic acid, 3 , 3 ' -propylidenediphthalic 
acid, 4,4'-oxydiphthalic acid, 4 , 4 '-sulf onyldiphthalic acid, 
3,3' -oxydiphthalic acid , dicarboxydihydroxydipheny lmethane 
isomers, diaminodicarboxydipheny lmethane isomers, 
dicarboxydihydroxyphenyl oxide isomers, diaminodicarboxydiphenyl 
oxide isomers, dicarboxydihydroxydipheny lsulf one isomers, 

diaminodicarboxydipheny lsulf oxide isomers , 

4,4'-methylenediphthalic acid, 4,4'-thiodiphthalic acid, 

4,4'-acetylidenediphthalic acid, 

2,3,6, 7-naphthalenetetracarboxylic acid, 

1,2,4, 5-naphthalenetetracarboxylic acid, 

1,2,3, 5-naphthalenetetracarboxylic acid, 

benzene-l,2,3,4-tetracarboxylic acid, 

thiophene-2 ,3,4, 5-tetracarboxylic acid, 

1- (3 ' , 4 ' -dicarboxyphenyl) -1,3, 3-trimethylindane-5 , 6-dicarboxylic 
acid, l- (3 ' , 4 ' -dicarboxyphenyl) -1,3 , 3-trimethylindane-6 , 7- 
dicarboxylic acid, pyrazine-2,3,5,6-tetracarboxylic acid, 
tetrahydrofurantetracarboxylic acid, 
9-bromo-lO-mercaptoanthracenetetracarboxylic acid , 
9 , 10-dimercaptoanthracenedicarboxylic acid, 

benzophenonetetracarboxylic acid and substitution products of 
these polycarboxylic acids, especially halogen and/or alkyl 
substitution products. 
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In order to introduce the residues R 3 into the preproducts 
(a), one generally starts out from diamines or diisocyanates. 

Suitable diamines are, for example, 4 , 4-diaminodiphenyl 
ether, 4,4-methylene-bis-(o-chloroaniline) , 
3,3' -dichlorobenzidine, 3 , 3 ' -sulf onyldianiline, 
4,4' -diaminobenzophenone , 1 , 5-diaminonaphthalene , 
bis- (4-aminophenyl) dimethylsilane, 
bis- (4-aminophenyl) diethylsilane, 
bis-(4-aminophenyl)diphenylsilane, 
bis- (4-aminophenyloxy) dimethylsilane, 
bis- (4-aminophenyl) -ethylphosphine oxide, 
N- (bis- (4-aminophenyl) ) -N-methylamine, 

M- ( bis- ( 4 -aminopheny 1 ) ) -N-pheny lamine , 4,4' -methy 1-bis- ( 3 - 
methylaniline) , 4,4'-methylene-bis-(2-ethylaniline) , 
4 , 4 '-methylene-bis-(2-methoxyaniline) , 
5,5' -methy lene-bis- ( 2 -aminophenol ) , 
4,4' -methylene-bis- (2-methylaniline) , 

5,5'-oxy-bis-(2-aminophenol) , 4, 4 '-thio-bis- (2-methylaniline) , 

4,4'-thio-bis(2-methoxyaniline) , 4,4'-thio-bis-(2-chloroaniline) , 

4,4' -sulf onyl-bis- (2-ethoxyaniline) , 

4,4' -sulf onyl-bis- (2-chloroaniline) , 

5,5' -sulf onyl-bis- (2 -aminophenol) , 

3,3' -dimethyl-4 , 4 '-diaminobenzophenone, 

3,3' -dimethoxy-4 , 4 ' -diaminobenzophenone, 

3,3' -dichloro-4 , 4 ' -diaminobenzophenone , 4,4' -diaminobipheny 1 , 
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m-pheny lenediamine , p-phenylenediamine , 4,4' -methy lenedianiline , 
4, 4'-oxydianiline, 4,4'-thiodianiline, 4 , 4' -sulf onyldianiline, 
4,4' -isopropylidenedianiline, 3,3' -dimethylbenzidine, 
3,3'-dimethoxybenzidine, 3,3'-dicarboxybenzidine, diaminotoluene. 

Diamines with readily abstractable hydrogen atoms are, for 
example , diaminodicyclohexylme thane , 
diamino (dimethyl) dicyclohexylmethane, 
diamino (dimethyldiisopropyl) d icy clohexylme thane, 
diamino (tetraisopropyl) dicyclohexylmethane, 
diamino (diisopropyl)dicyclohexylmethane, 

diisopropyltoluy lenediamine, alky lisopropyltoluy lenediamine, 
diaminodiisopropyldiphenylmethane, diaminodiisopropyldiphenyl 
oxide, diaminodiphenylpropane, etc. 

In this connection, the term "diamines" is also intended to 
encompass compounds that contain the structural element >N-N<, 
i.e., derivatives of hydrazine. 

Suitable diisocyanates are, for example, toluylene 
diisocyanate, isophorone diisocyanate, 

diisocyanatodiphenylmethane, trimethylhexamethylene diisocyanate, 
hexamethylene diisocyanate, dicyclohexylmethane diisocyanate and 
the dimers of these isocyanates that are synthesized by means of 
uretdione [sic] groups and also monomer ic, oligomer ic and/ or 
polymeric diisocyanates that are obtained from the reaction, with 
diisocyanates, of compounds that are bifunctional with isocyanate 
groups, e.g., diamines or diols. 

In these cases, the readily abstractable hydrogen atoms can 
also be contained in the bifunctional compounds; for example, if 
the reaction product from 



4,4'-methylene-bis-(2,6-diisopropylaniline) with one equivalent 
excess of diisocyanatodiphenylmethane is suitable for the 
synthesis of the precursor (a) according to the invention, 
whereby this is the prior art, then the length of the molecular 
chain between the monomeric and polymeric substances is to be 
determined by the magnitude of the excess of diisocyanate. 

The listed starting substances are known or can be prepared 
according to processes that are known as such. 

The readily abstr actable hydrogen atoms are present 
according to the invention in the structural units Q and/or R 3 , 
i.e., in the main polymer chain of general formula (I). 

In addition, it is possible, if required, to introduce 
additional structural units R 2 and/or R l that are also capable of 
the ready release of hydrogen atoms. 

Precursors (a) are preferably synthesized that have a high 
temperature resistance after transformation into the final 
state (C) . 

The synthesis of the polymeric precursors (a) generally 
takes place in an expedient manner in suitable organic solvents 
that are, in particular, formamide, acetamide, N-methylformamide, 
N, N-dimethylf ormamide, N-methylpyrrolidone, 
N,N-dimethylacetamide, butyrolactone, caprolactam, 
hexamethylphosphoric acid trisamide, etc. 

The preparation of the precursors (a) according to the 
invention preferably takes place according to the pathway 
described under 2. 

In this connection, aromatic and/ or heterocyclic 
tetracarboxylic acid anhydrides are reacted with diamino 
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compounds and/ or diamino compounds with at least one amido group 
in ortho position or aromatic and/or heterocyclic 
dihydroxydicarboxylic acids and/or diaminodicarboxylic acids are 
reacted with diisocyanates to give polyaddition products that 
contain hydroxyl groups. 



In this connection, readily abstractable hydrogen atoms can 
be present after the reaction both in the tetracarboxylic acid 
anhydrides or the dihydroxydicarboxylic acids or the 
diaminodicarboxylic acids, i.e., in the structural unit Q of 
formula (I) and/ or in the diamino compounds or in the 
diisocyanates, i.e., in the structural units R 3 of formula (I) 
following the reaction. 

If required, structural units R l and/or R 2 can also be 
introduced into these polyaddition products that contain carboxyl 
groups, whereby the structural units also possess readily 
abstractable hydrogen atoms and/ or double bonds and are 
light-sensitive, in combination with certain carbonyl groups or 
photoinitiators or bis-azides. 

The residues R 1 and/or R 3 of the designated type can be 
introduced, for example, in such a way that such residues R l 
and/ or R 3 carry the amine or hydroxy groups and are linked by 
means of amide or ester groups according to known methods of 
organic chemistry with the carboxyl groups of the polyaddition 
compounds • 

It is also possible to react residues R 1 and/or R 3 of the 
type designated above that carry epoxide or isocyanate groups 
with polyaddition products that contain carboxyl groups and that 
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possess readily abstractable hydrogen atoms in the main polymer 
chain and that are light sensitive in the presence, according to 
the invention, of carbonyl compounds and, as a result of this, to 
generate additional preproducts (a) according to the invention. 

The most important intended use of the products according to 
the invention is photoresists whereby, following exposure under a 
mask, structuring takes place with suitable solvents and the 
structured layers are then transformed into the final functional 
layer (C) by means of the use of elevated temperatures. 

However, uses other than as insulating and protective layers 
in electronic technology, electronics and microelectronics are 
also possible, whereby the substances according to the invention 
are used in stages (B) and (C) . 

The compositions that are reactive with respect to radiation 
according to the invention can also be advantageously used for 
the coating of optical fibers. 

The invention will be elucidated in more detail with 
embodiments . 

The parts and percentages that are designated in the 
examples are parts and percentages by weight, unless otherwise 
indicated. 

Comparative example 1 

Preparation of a polyaddition product that contains carboxyl 
groups : 

109 parts of pyromellitic anhydride (0.5 mol) and 
486 parts of N-methylpyrrolidone 



are dissolved at 60°C, with stirring, in a reaction flask under 
the purest grade nitrogen, whereby the reaction flask undergoes 
pressure equalization by means of a U-tube that has been filled 
with a drying agent. 

A solution of 

100 parts of diaminodiphenyl oxide (0.5 mol) in 
350 parts of N-methylpyrrolidone 

is added over a period of one hour by means of a dropping funnel 
as a result, the temperature increases to 66°c. Stirring takes 
place for one hour at 75*C and then the mixture is cooled; a 
viscous resin solution results. 

Characterization : 

53.2; 

5750 mPas at D = 100 sec 1 

typical combination of amide bands at 1720, 
1663, 1543, 1500 and 1240 cm 1 . 



SZ[acid number]: 

Viscosity: 

IR spectrum: 



This resin solution is tested with and without an additi 
of 2% benzophenone (see table) . 



Example 1 



109 parts of pyromellitic anhydride (0.5 mol) and 
486 parts of N-methylpyrrolidone 

are dissolved at 60'C, with stirring, in a reaction flask under 
the purest grade nitrogen, whereby the reaction flask undergoes 
pressure equalization by means of a U-tube that has been filled 
with a drying agent. 

A solution of 

147 parts of diaminodiisopropyl(bis-cyclohexyl) methane (0.5 mol) 
in 

350 parts of N-methylpyrrolidone 



is added over a period of one hour by means of a dropping funnel 
aS a result ' **** temperature increases to 66 °C. Stirring takes 
place for one hour at 75 «C and then the mixture is cooled; a 
viscous resin solution results. 

Characterization : 

SZ: 49.1; 

Viscosity: 1014 mPas at D = 100 sec 1 

IR spectrum: typical combination of amide bands at 1720, 1663, 
1543, 1500 and 1240 cm 1 . 



Best Available Copy 
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This resin solution is tested with and without an additi 



of 2% benzophenone (see table) . 
Intermediate product for Example 2: 
(Isocyanate with residues R 1 ) 

174 parts of 2 , 4-toluylene diisocyanate (1 mol = 2 equivalents) 
are mixed with a solution of 

72 parts of tetrahydrof urfuryl alcohol (1 mol = l equivalent) 
0.1 parts of dibutyltin dilaurate 

0.1 parts of benzoyl chloride in 127 parts of n-butyl acetate 

drop by drop jover a period of two hours. As a result, the 
temperature jjncreases from 23 °C to 39 °C. Subsequent stirring i; 
carried out flor a further period of two hours at 35 8 C. A low 
viscosity liquid with a NCO content of 10.8% results. 

Example 2 

200 parts of jthe polymer solution according to Example 1 and 



are dissolved, with stirring, in a glass flask with a bubble 
counter placed thereon and are mixed rapidly with 



0.3 parts of Idimethylaminopyridine 



76 parts of the isocyanate with residues R 1 . 
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The evolution of gas sets in and slackens after approximately two 
hours. Stirring then takes place for a further two hours at 
60 °C, whereby the development of gas initially becomes more 
intense and then ceases. 



Characterization: 



SZ: 21; 

Viscosity: 938 Mpas at 0 - 100 sec"' 
IR spectrum: no isocyanate bands. 



This solution is tested with and without an addition of 2\ 
benzophenone (see table) . 



Example 3 



192 parts of trimellitic anhydride and 
200 parts of N-methylpyrrolidone 

are dissolved in a stirred flask with a reflux condenser and 
bubble counter. By means of a dropping funnel, 

111 parts of isophorone diisocyanate 

are added drop by drop within a period of two hours. The 
temperature increases to 36 »C and the development of gas sets in. 
At the end of the inflow, the mixture is stirred for two hours 
more at 70 °C until the evolution of gas has stopped. Then 
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100 parts of diaminediphenyl oxide, dissolved in 
203 parts of N-methylpyrrolidone, 

are added over a period of one hour. A brown, low viscosity 
polymer solution results. 

This polymer solution is tested with and without an addition 
of 2% benzophenone (see table) . 

Example 4 

206 parts of the polyaddition product according to Example l 

are mixed within a period of 15 min in a stirred flask with a 
solution of 

18.6 parts of tetrahydrofurfurylamine in 

43.3 parts of N-methylpyrrolidone. 

As a result, the temperature increases to 34 °C. Within a period 
of 30 min, a solution of 

39.6 parts of dicyclohexylcarbodiimide in 

92.4 parts of N-methylpyrrolidone 

is added. As a result, the temperature increases to 38°C and a 
precipitate is formed. Stirring is continued for a further 
period of one hour at 60°C; cooling then takes place and the 
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precipitate is filtered off. A brownish resin solution results 
with a viscosity of 870 mPas at D = 100 sec 1 . 

This resin solution is tested with and without an addition 
of 2% benzophenone (see table) . 

Examination of the products according to the examples and the 
comparative example 

Resin solutions according to the comparative example and 
Examples 1 to 4 are doctor bladed onto glass plates as such and 
with 2% benzophenone based on the resin content and are dried in 
a vacuum for 3 h at 50«C. Tack-free light brownish films of 25 
to 30 urn are obtained. One-half of these are covered with 
aluminum foil; they are exposed under a high pressure mercury 
lamp for 15 min and are then examined in terms of the differences 
in solubility between the irradiated and covered locations using 
a mixture comprising 1:1 ethanol/N-methylpyrrolidone. 

The test results are shown in the following table 
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Harz 



Verglcichsbcispiel 

f Beispiell 
/^OBeispicl2 
^] Bci$pieJ3 

( Beispicl 4 



v — unbclichtct (Jl^l 



/ loslich 

( Idslich 

) teslich 

( ) lasiich 

V / loslich 

I loslich 

/ Idslich 

^ Idslich 



belichiei 



( Iflslich 

fu) ,os,ich 

/7\ unldslich 
(3^— Idslich 
/-"n unldslich -tT^ 
(4;— Idslich ^fS 
unldslich — (£/ 
loslich 

unldslich 



Key: 1 Resin 

2 Benzophenone 

3 Solubility, unexposed 

4 Exposed 

5 Soluble 

6 Insoluble 

7 Comparative example 

8 Example 



Soluble means: can be removed using light rubbing with a 
cotton wool pad that is soaked with the solvent; 

insoluble means: cannot be removed, or can be removed only 
after extended strong rubbing, in the form of a crumbly 
crosslinked resin, with a cotton wool pad that is soaked with the 
solvent. 



Claims 



1. Radiation-sensitive mixture that is suitable for the 
preparation of polyimides, polyisoindoloquinazolinediones, 
polyoxazinediones, polyquinazolinediones or polyquinazolones, 
whereby the mixture experiences solubility differentiation on 
irradiation with actinic light, characterized in that the 
radiation-sensitive mixture consists of 

(a) one or more precursors that have structural elements of 
general formula (I) 

o o 
II II 

C — A C — B' — R 1 — B 1 — R' 

\ / 

A 

R' — tf— R» — B' — C A — C — NH — R 1 — NH 

II II 
O O 



in which 

A = -0-, -NH- or a single bond; 

Q = an optionally halogen-substituted aromatic or a heterocycli 
tetravalent residue or a residue, that contains two bivalent 
aromatic residues that are linked to one another by means of a 
bridge group, whereby two of the valencies are, in each case, 
arranged in the vicinal position relative to one another in the 
aforementioned residue; 
B 1 = -0- or -NR 4 -; 

B 2 = -NH-CO-NH-, -MH-CO-O-, -NH-CO- or a single bond; 
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R 1 = H, alkyl, aryl, an ethylenic unsaturated residue or a 
residue that readily releases hydrogen and that is selected from 
the group comprising isoalkyls, aminoisoalkyls, cycloisoalkyls, 
cycloisoalkyls with one or more heteroatoms, isoalkylaryls or ' 
groups of the following general formulas 



K' H H R« 

\L<V 



ch,<P R Ll R . h tQ 

1 D« 



o o 



— c 



- (CH,). 
H O-^ 



■C ,CH„ 

h n*s 




N 



() () 

N N 



N-CH,-C-0-R« -N-R'-N^ 



— N 



/ 

4 

\ 



— CH, 



-CH, 



/J 



N 
H 



-CH, S — NH — CH, ° 



— CH, 



N— C 

/ M 



N 
H 



R» 
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in which 

n = 2 or 3 and 

R 2 = a bivalent aliphatic or aromatic residue or a single bond; 
R 3 = a bivalent aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or 
heterocyclic residue that is optionally halogen-substituted; 
R 4 = H, a straight or branched alkyl chain that can be 
halogen-substituted and 

R 3 = alkyl, aryl, halogen-substituted alkyl or halogen 
substituted aryl or differently substituted aryl, 
with the stipulation that at least one of the residues Q and R 3 
possesses a readily abstractable hydrogen atom; 

(b) carbonyl compounds, that contain one or more aromatic 
residues, that are capable of hydrogen abstraction in the excited 
state, that is produced by UV radiation, together optionally with 

(c) one or more substances from the group comprising a 
photoinitiator, a photosensitizer, a (leuco) dye and an aliphatic 
ketone . 

2. Radiation-sensitive mixture according to Claim l, 
characterized in that, as the carbonyl compound (b) that contains 
aromatic residues, use is made of at least one aromatic ketone 
from the group comprising benzophenone, xanthone, thioxanthone, 
fluorenone, benzil, acenaphthenequinone, tetralone, 
benzylideneacetone, dibenzylideneacetophenone, benzoin, benzoin 
ether, benzanilide, acetophenone , propiophenone , naphthoquinone, 
anthraquinone, anthrone, 2-, 3-, and 4 -hydroxy benzophenone, 
benzophenone-2-carboxylic acid, benzophenone-3-carboxylic acid, 
benzophenone-4-carboxylic acid, 
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3,3',4,4'-benzophenonetetracarboxylic acid and its anhydride, 
3,3S4,4'-tetra-(tert-butylperoxycarbonyl)benzophenone, 2-, 3-, 
and 4-phenylbenzophenone, 2-, 3-, and 4-alkylbenzophenones with 
1 to 10 carbon atoms in an alkyl residue, halogenated 
(monoalkyl)benzophenone and 4-(trif luoromethyl)benzophenone. 

3. Radiation-sensitive mixture according to one of Claims l 
or 2, characterized in that, as the carbonyl compounds (b) , use 
is made of heterocerium dianthrone and its endo-peroxide or 

2 -acet onaphthone , 4 -aminobenz ophenone , 

4,4'-tetramethylaminobenzophenone and the salts of these amines 
as well as, if required, aliphatic ketones such as acetone, 
methyl isobutyl ketone, isoamyl ketone and copolymers of carbon 
monoxide with ethylene either alone or in combination with the 
carbonyl compounds designated in Claim 2. 

4. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-3, characterized in that the carbonyl compound (b) is 
used in a quantity of 0.001 to 200 wt% based on the precursor 
(a) . 

5. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-4, characterized in that the carbonyl compounds (b) are 
used in the solid, dissolved, dispersed or molten, monomer ic 
and /or polymeric form. 

6. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-5, characterized in that, in order to improve the 
light-sensitivity and/or to adapt the absorption to a source of 
UV radiation, noncarbonyl photoinitiators and/or certain dyes are 
added in addition. 



7. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-6, characterized in that the precursors (a) are used in 
monomeric, oligomeric or polymeric form or in mixtures of variou 
polymerization intermediates. 

8. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-7 , characterized in that the precursors (a) are 
precursors for polyimides, polyoxindoloquinazolinediones, 
polyoxazinediones or polyquinazolinediones. 

9. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-8, characterized in that, as the precursors (a), use is 
made of those that have been obtained by linking polyaddition 
products that contain carboxyl groups and that are derived from 
aromatic and/or heterocyclic tetracarboxylic acid anhydrides and 
diamino compounds to the carboxyl groups with residues R l by 
means of an ester, ether, amide, or ur ethane group. 

10. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-8, characterized in that, as the precursors (a), use is 
made of those that have been obtained by linking polyaddition 
products that contain carboxyl groups and that are derived from 
aromatic and/or heterocyclic dihydroxydicarboxylic acids and 
diisocyanates to the carboxyl groups with residues R l by means of 
an ester, ether, amide, or urethane group. 

11. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-8, characterized in that, as the precursors (a), use is 
made of those that have been obtained by linking polyaddition 
products that contain carboxyl groups and that are derived from 
aromatic and/or heterocyclic diaminodicarboxylic acids and 
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diisocyanates, to the carboxyl groups with residues R 1 by means 
of an ester, ether, amide, or ur ethane group. 

12. Process for the preparation of radiation-sensitive 
mixtures according to one of the preceding claims, characterized 
in that, in order to introduce the residues R 1 into the 
precursors (a) , polyaddition products that contain carboxyl 
groups and that are derived from aromatic and/or heterocyclic 
diaminodicarboxylic acids and diisocyanates and/or polyaddition 
products that contain carboxyl groups and that are derived from 
aromatic and/or heterocyclic dihydroxydicarboxylic acids and 
diisocyanates and/or polyaddition products that contain carboxyl 
groups that are derived from aromatic and/or heterocyclic 
tetracarboxylic acid anhydrides and diamino compounds are reacted 
with monoadducts of diisocyanates with compounds of structure 
R'-OH, R l -NH2, R'-B'-NHj and/or R'-COOH. 

13. Process according to Claim 12, characterized in that 
the residues R 1 are introduced into polyaddition products that 
contain carboxyl groups and that are derived from aromatic and/or 
heterocyclic diaminodicarboxylic acids and diisocyanates and/or 
the polyaddition products that contain carboxyl groups and that 
are derived from aromatic and/or heterocyclic 
dihydroxydicarboxylic acids and diisocyanates and/or the 
polyaddition products that contain carboxyl groups and that are 
derived from aromatic and/or heterocyclic tetracarboxylic acid 
anhydrides and diamino compounds in a quantity such that the 
ratio of the residues R 1 to the carboxyl groups of the 
polyaddition products, that contain carboxyl groups, amounts to 
1:1 to 0.05 to 1. 



14. Process according to one of Claims 12 or 13, 
characterized in that, as the tetracar boxy lie acid anhydride, use 
is made of pyromellitic anhydride and/or 
benzophenonetetracarboxylic acid anhydride. 

15. Process according to one of Claims 12 or 13, 
characterized in that, as the dihydroxydicarboxylic acid, use is 
made of 4,4'-dihydroxydiphenylmethane-3,3-dicarboxylic acid. 

16. Process according to one of Claims 12 or 13, 
characterized in that, as the diaminodicarboxylic acid, use is 
made of 4,4'-diaminodiphenylmethane-3,3'-dicarboxylic acid. 

17. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-11, characterized in that the precursors (a) are not 
exclusively capable of being crosslinked by means of the residues 
R 1 but that they contain additional radiation-sensitive residues, 
especially residues with ethylenic double bonds and/or other 
residues that crosslink with bis-azides. 

18. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-8, characterized in that residue Q of general formula 
(I) is derived from 2, 3 , 9, 10-perylenetetracarboxylic acid, 
1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic acid, 2 , 6-dichloronaphthalene- 
1,4,5,8-tetracarboxylic acid, 2,7-dichloronaphthalene-l,4,5,8- 
tetracarboxylic acid, phenanthrene-1 , 8 , 9 , 10-tetracarboxylic acid, 
pyromellitic acid, 3,3' ,4,4'-biphenyltetracarboxylic acid, 

2 , 2 , ' 4 , 4 ' -biphenyl tetracar boxy lie acid , 

4,4'-isopropylidenediphthalic acid, 3, 3'-propylidenediphthalic 
acid, 4,4'-oxydiphthalic acid, 4,4'-sulfonyldiphthalic acid, 
3 , 3 ' -oxydiphthalic acid, dicarboxydihydroxydiphenylmethane 
isomers, diaminodicarboxydiphenylme thane isomers, 
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dicarboxydihydroxydiphenyl oxide isomers, 
diaminodicarboxydiphenyl oxide isomers, 
dicarboxydihydroxydipheny lsulf one isomers , 
diaminodicarboxydiphenylsulf oxide isomers , 
4,4'-methylenediphthalic acid, 4 , 4 '-thiodiphthalic acid, 
4,4'-acetylidenediphthalic acid, 
2,3,6, 7-naphthalenetetracarboxylic acid, 
1,2,4, 5-naphthalenetetracarboxylic acid, 
1,2,3, 5-naphthalenetetracarboxylic acid, 

2,3,6,7-naphthalenetetracarboxylic acid, 1, 2 ,4, 5 -naphthalene 
tetracarboxylic acid, 1, 2 , 3 , 5-naphthalene tetracarboxylic acid, 
benzene-l ,2,3, 4 -tetracarboxylic acid, 
thiophene-2 ,3,4, 5-tetracarboxylic acid, 

1- ( 3 ' , 4 ' -dicarboxyphenyl) -1,3, 3-trimethylindane-5 , 6-dicarboxylic 
acid, 1- (3 ' , 4 ' -dicarboxyphenyl) -1,3, 3-trimethylindane-6 , 7- 
dicarboxylic acid, pyrazine-2 , 3 , 5, 6-tetracarboxylic acid, 
tetrahydrofurantetracarboxylic acid, 
9 -br omo- 1 0 -mer capt oan thr acenet etr acar boxy 1 ic ac id , 
9,10-dimercaptoanthracenedicarboxylic acid, 

benzophenonetetracarboxylic acid and substitution products of 
these polycarboxylic acids, especially their halogen and/or alkyl 
substitution products. 

19. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims l-ll or 17-18, characterized in that the precursors (a) 
have been functional ized not only with one type of residue R 1 but 
with a combination of different residues R 1 . 



20. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-11 or 17-19, characterized in that the residues R 3 are 
derived from diaminodicyclohexy lmethane, 

diamino (dimethyl ) dicyclohexy lmethane , 
diamino (dimethyldiisopropyl) dicyclohexy lmethane, 
diamino (tetraisopropyl) dicyclohexy lmethane, 
diamino (diisopropyl) dicyclohexy lmethane, 

diisopropyltoluylenediamine, alkylisopropyltoluylenediamine, 
diaminodiisopropyldipheny lmethane, diaminodiisopropyldiphenyl 
oxide and/or diaminodiphenylpropane that are linked to the main 
chain of the precursor (a) by their amino groups. 

21. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-11 or 17-19, characterized in that the residues R 3 are 
derived from toluylene diisocyanate, isophorone diisocyanate, 
diisocyanatodiphenyl-methane, t rime thy lhexame thy lene 
diisocyanate, hexamethylene diisocyanate, dicyclohexy lmethane 
diisocyanate, the dimers of these isocyanates that are built up 
by means of uretdione groups or monomeric, oligomeric and/or 
polymeric diisocyanates that are obtained from the reaction with 
di isocyanates of bifunctional compounds that are reactive with 
isocyanate groups, such as diamines or diols and are linked in 
the main chain of the precursor (a) . 

22. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims 1-11 or 17-21, characterized in that, in addition, 
residues R 2 and R 1 are contained therein that are also capable of 
the easy abstraction of hydrogen atoms* 



23. Radiation-sensitive mixture according to one of 
Claims l-ll or 17-22, characterized in that the radiation- 
reactive compositions used are mixed with other radiation- 
sensitive and/or nonradiation-sensitive substances. 

24. Use of the radiation-sensitive mixtures according to 
one of Claims 1-11 or 17-23 for the production of protective and 
insulating layers for use in the synthesis of printed circuits 
and integrated circuits, whereby they are subjected to 
crosslinking by radiation and/or thermal af tertreatment . 

25. Use of the radiation-sensitive mixtures according to 
one of Claims l-ll or 17-24 for the production of protective and 
insulating layers for use in the construction of printed circuits 
and integrated circuits, whereby they are exposed under a mask 
and, as a result, are partially crosslinked by radiation, after 
which they are structured using suitable solvents and then 
subjected, if required, to thermal af tertreatment . 

26. Use of the radiation-sensitive mixtures according to 
one of Claims l-ll or 17-23 for lacquers, coating agents, as 
embedding materials or as a protective coating for optical 
fibers. 
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@ Strahlungsempfindliche Gemische und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft zur Herstellung von Polyimiden. Po- 
lyisoindolochtnazotindionen, Polyoxazindionen. Polychina- 
zolindionen oder Polychinazolonen geeignete strahlungsre- 
aktive Gemische aus beatimmten Vorstufen und aromati- 
sche Reste e nth a It end en Carbonytverbindungen, die im 
durch UV-Strahlung angeregten Zustand zur Wasserstoff- 
abstraktion befihigt find, die durch Bestrahlung mit aktini- 
schem Licht eine Ldslichkeitaditferenzierung erf ahren. 
Sie eignen sich zur Herstellung isolierender Schichten und 
gedruckter Schaltungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft strahlungsempfindliche Gemische, die oligomere und/odcr polymere, in Gcgcnwart 
geeigneter Initiator*! durch Strahlung. vorzugsweise UV-Strahlung, in Ihrer Uslichkeit veranderiiche Vorstu- 
fen von Potyimiden. Polyisoindolochinazolind'ionen, Polyoxazindionen, Polychinazolindionen, Polycninazolonen 
und vcrwandtcn Polyhetcrocyclcn enthalten, Vcrfahren zu dcrcn Herstellung und dercn Verwendung. 

Es ist bekannt. stnikturierte Schichtcn, insbesondere fur den Aufbau elekironischer Schaltungen, dadurch zu 
erzeugen, dafl zunJchst lOsliche, strahlungsempfindliche, bevorzugt UV-tmpfindliche Vorstufen (A) aus Lasung 
auf das Substrat aufgetragen und unter milden Bedingungen getrocknet werden. Unter einer Maske wird dann 
mit Strahlen einer geeigneten Wellenlange eine entsprechend der Maske strukturierte vernetzte Zwischenstufe 
(B) gebildet Mit geeigneten Usemitteln werden die nicht bestrahlten, d h. unbelichteten Stellen, die noch die 
Vorstufe (A) enthalten, ausgewaschen. Die aus den stehengebliebenen Stellen gebildete Struktur wird schlieBlich 
unter An wendung hoher Temperaturen in die Endf unktionsstruktur der Stuf e (C) Qberf Qhrt 

Fur die Herstellung von Strukturen die, z. B. bei der Herstellung oder dem Gebrauch von Schaltkreisen der 
Mikroelektronik, hohen thermischen und mechanischen Belastungen ausgesetzt sind, werden als Stoffe der 
Funktionsstufe (C) bevorzugt die oben erwahnten heterocyclischen bzw. aromatisch-heterocyclischen Polyme- 

ren verwendet . . , « * • 

Die Idslichen Vorstufen (A) fur solche Polymeren (Q sind im aJIgemeinen von polyamidischer Grundstruktur 

und zwar so, daB in Nachbarschaft zur Amidgruppe eine andere Gruppe stent, in der Regel erne CarboxyK 

Esttr- oder Ethergruppe, die bei der Oberfuhrung in die Stufe (Q unter Anwendung hfiherer Temperaturen mit 

der Amidgruppe eine Kondensationsreaktion eingeht 
Es sind zwei Wege bekannt. polyamidische Grundstrukturen der Stufe (A) strahlenvernetzbar zu macnen. 

1 Die direkte Vernetzung an der Polymergrundkette, wobei vom Benzophenon oder dem Benzophenon 
sirukturahnlichen Carbonyiverbindungen ausgcgangen wird. die an der Carbonylgruppe. in Gegcnwart 
geeigneter Photoinitiatoren. mit UV-Licht vernetzen. Solche Systeme sind z. B. in EP-A-01 34 752, EP- 
A-01 8t 837, EP-A-Ot 62 017 und US-A-45 68 601 beschrieben. 

Nachteilig ist, dafl nur wenige Benzophenonabkdmmlinge fur den Aufbau von geeigneten polymerea 
Vorstufen bekannt und noch weniger technisch.verfOgbar sind, dafl also die Einstellung bestimmter Eigen^ 
schaften der Stufe (C). uber Variationen des polymeren Aufbau nicht in ausretchendem MaQ gegeben ist 

2 Die Vernetzung uber Seitenketten mit olefinisch ungesattigten Gruppen und die Herstellung nierfur 
geeigneter Vorstufen, wie sic z, B. in DEA-24 37 397, DE-A-24 37 348, DE-A-24 37 413, DE- A-24 37 369, 
DE-A-29 19 840, DE-A-29-19-841, DE-A-29 33 826 und DE-A-23 08 830 beschrieben wird. 
Vorstufen der genannten Art, die in organischen Ldsungsmittel loslich sind, sind beispielsweise in der DE-PS 
23 08 830 beschriebea Diese polymeren Vorstufen sind Polyadditions- oder Polykondensationsprodukte 
polyfunktioneller carbocyclischer oder heterocyclischer strahlungsempfindliche Reste tragender Verbin- 
dungen mit Diamine* Diisocyanaten, Bis-saurechloriden oder Dicarbonsauren. Die strahlungsempfindliche 
Reste tragenden Verbindungen enthalten zwei fOr Additions- oder Kondensationsreaktionen g«ignete 
Carboxyl- Carbonsaurechlorid-, Amino-, Isocyanat- oder Hydroxylgruppen und teilweise in ortho- oder 
para-Stellung dazu csterartig an Carboxylgruppen gcbundene ethylenisch ungesattigten Gruppen. Die mit 
diesen Verbindungen umzusetzenden Diamine, Diisocyanate, Bis-siurechloride und Dicarbonsauren weisen 
mindestenseincyclischesStrukturelementauf. IIM «at 
Strahlungsreaktive Polyimid- Vorstufen werden dabei insbesondere in der Weise hergestellu daB ^ n 8« at ; 
tigte Alkohole, wie Allylalkohol, an Tetracarbonsauredianhydride, wie Pyromellithsauredianhydnd, addiert 
die freien Carbonsauregruppen der dabei gebildeten Diester in Saurechlondgruppen ubcrgefuhrt und die 
entstandenen Diester-bis-saurechloride einer Polykondensationsreaktion mit einem - meist aromatischen 
- Diamin, wie Diaminodiphenylather. unterworfen werden. Bei der Verwendung von ^f}^ 0 ^^' 
gen, die ortho-standige Amidogruppen aufweisen, entstehen in entsprechender Weise Polyisoindolochina- 

PoUoS^ion.Vorstufen entstehen durch Polyaddition von Diisocyanaten, wie Diphenylmethandiisocya. 
nat mphenofoche Hydroxylgruppen olefinisch ungesattigter Diester, wie Methylen-disalicylsaureester. 
und - in entsprechender Weise - Polychinazolindione durch Polyaddition von Diisocyanaten an Amino- 
gruppen olefinisch ungesattigter Diester. . ; f 

Die bekannten Herstellungsvcrfahren erfordern im allgemeinen mehrere Reaktionsschntte und auch tiefe 
Temperaturen. Daruber hinaus ist bei der Verwendung von Saurechloriden eine intensive Reinigu ng der 
Reaktionsprodukte erforderlich,d h.die Synthese von ungesattigten Diestcrn der genannten Art ist senwie- 

ln g DE rc A h ^ *29 33826 wird cin aufgezeigt, durch Addition von ungesattigten Epoxiden , an carboxylg^ 
pentragende Vontufen. cine.. Teil dieser Schwierigkeiten zu umgehen. Nachteilig ist ^ J^arbog 
^uppen nur bei haherer Temperatur und mit Katalysatoren in befriedigender Geschwindigke t ^ E^xid- 
gruppen reagierea Dies fQhrt dazu, daB haufig un!6sliche, z, B. durch Tcihmidisierung, oder anvernetzte 

Na^ sind also die Schwierigkeiten beim Aufbau der Stufen (A), die sich aus dem 

rtSfu^e^bt Weiter mossen trotzder, z.T. Polymerisationsinhibitoren bei der v HcrstcJung 
zugSeSr !u5 spater in aufwendigen Reinigungsschritten wieder entfernt werden, urn be. der Verwendung 
eine hohe Lichtempfindlichkcit zu erreichen. 
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Ein anderer Nachteil ergibt sich bei der Aufbewahrung und Ver arbeuung der ungesattigten Stufen (A), die 
wcgen der Cefahren der Oxidation und Polymerisation, untcr Inertgas und Kuniung erfolgen mussen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. solche oligomere und/oder polymere Vorstufen von ™y im «'"> 
PolvSdolochinazonndionen. Polyoxazindionen. Polychinazolindionen. Polychmazolonen und verwandten 
W?h«e^eXreitiusttllen. die in organischen Uscmitteln UJslich. strahlungsreakt.v ,n e.nfacner We.se 
hStelfSS ihne besondere VorsichtsmaBnahmen. wie Inertgas und Kuhlung. aufbewahrbar und verarbe.t- 

ba Diest Aufgabe laQt sich oberraschenderweise erfindungsgemaB durch Einfuhrung leicht abstrahierbarer 
Wasserstoffe in die Polymerhauptkette der Vorstufen (a) sowie unter Mitverwendung bestimmter Carbonylver- 

bi GeKns n tandder vorliegenden Erfindung sind strahlungsempfindliche. zur Herstellung von Polyimiden Poly- 
isoindolochinazolindionen. Polyoxazindionen. Polychinazolindionen oder Polychmazolonen V"*™"?™- 
sche. die bei Bestrahlung mit aktinischem Licht eine Uslichke.tsdifferenz.erung erfahren. die dadurch gekenn- 
zeichnet sind. daB die strahlungsempfindlichen Gemische bestehen aus 

(a) einer oder mehreren Vorstufen, die Strukturelemente der allgemeinen Formel (I) aufweisen. 
O 0 

C — \ C — B'-R'-tf-R' 

V 

R' — B' — K 2 — B' — c' A — C — NH — R * — NH 



worm 



A=-0 NH- oder eine Einfachbindung, . . 

O-ein gegebenenfalls aromatischer oder heterocyclischer tetravalenter Rest, oder em zwei uber erne 
Lcken?ruppe miteinander verbundene bivalente aromatische Reste enthaltender Rest, in dem jeweils 
zwei der Vaienzen in Nachbarstellung zueinander angeordnet sind, 
B ! =» — O— oder — NR 4 — , , . „. , .... 

Ri= -NH-CO-NH NH-CO-O. -NH-CO- oder eine Einfachbindung, 

Ri -H Alkvl Aryl ein eihylenisch ungesattigter Rest oder ein leicht wasserstoffabgebender Rest aus der 

Isoalkylaryie oder Cruppierungen folgender allgemeiner Formeln ausgewahlt ist 
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N — C 
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worin 

R "- ei^bVviwter aliphatischer oder aromaiischer Rest oder eine ^^"J"* . . Res , der _ cgebe . 
R'-ein bivalenter aliphatischer. cycloaliphatischer. aromatischer oder heierocyclischer Rest, der gegeoe 

nenfallshalogensubstituiertist t t , . . . . .„„„ „ nA 

R* - H aeradkettiges oder verzweigtes Alkyi, das halogensubstituiert sein kann. und 

SSf od^ ™ h ™ n aromatische Res.e enthaltenden ' f^^?S|^i2£ , *"* UV * Str3h ' 
una angeregten 7.stand zur Wasserstoffabstraktion befahigt sinAsow.e gegebenenfal s ff d 

(c) einem oder mehreren Stoffen aus der Gruppe Photoinitiator. Photosens.b.l.sator. (Leuko)Farbstorf 
aliphatisches Keton. 

Q ist also ein - gegebenenfalls halogenierter - zumindest partiell aroma.ischer und/oder ^'Wjjhe' 
tetVavierSr Res,, be! dem jeweils zwei Valenzen in N-d*mt*«W 
Rest Q mehrere aromatische und/oder heterocychsche Strukturelemente auf. so bennden sicn ate 
jeweils an endsUndigen derartigen Strukturelementen. .h.,,,hi#rbafesWasserstoffatom. 

Q und/oder R> besiuen in der MolekOlhauptkette ^^^^^^^S^SvSi^t z. B. 

R' und/oder R l und/oder R> und/oder Q kc-nnen direkt am Molekul oder abcr aw* 0*m f °' n ° e *' toff . 
uber SterVEther, Amid, Amino- oder Urethangruppen gebunden. we.tere le,cht abstrah.erbare Wassersto 

"SrSSSch. Reste entha.tende Carbony.verbindung (b, 

Benzophenon. Xanthon. TOo«nthon, Fluorenon. Benz.l. _ ^^^'^S^Sn rSIh^hinon. An- 
benzylidenacetonphenon. Benzoin. Benzoinether. Benzan.lid. Acetophenon. Prop.ophenon. Naphtnocn. 
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thrachinon. Anthron und die jus dieten Grundkorpern. z. B. durch Halogenierung oder Alkylierung. abgeleiteten 
Carbonylverbindungen in Frage. • u 

Ebenso kdnnen al$ CarbonyJverbindung (b) Benzophenon und Benzophenondenvate. allein oder im Gemisch 
mit 2- 3- und 4-Hydro*iberaophenon. Benzophenon-2carbonsaure. Benzophenon-3carbonsaure. Benzophe- 
non-4-carbonsaure. 33'.4.4'-Benzophenontetracarbon$iure und deren Anhydrid. 3X4,4' -Tetra-<tert.butylpe- 
roxycarbonylVbenzophenon. 2-. 3- und 4Phenylbenzcphenon. 2-. 3- und 4-Alkylbenzophenone m.t I bis 10 
C-Atomen im Alkylrest oder halogenienen (Monoalkyl)benzophenonen. w.e 4-(Tnnuormeihyl)-benzophenon 
sowie Heierocerdiamhron und dessen Endoperoxid. oder Ketone wie 2-Acetonaphthon. 4- Aminobenzophenon. 
4 4'Tetramethylaminobenzophenon und die Salze dieser Amine sowie gegebenenfalls auch zusatzlich al.phati- 
sche Ketone wie Aceton. Methylisobutylketon. Isoamylketon und Copolymensate von Kohlenmonoxid mit n 
Ethylen allein oder in Kombination mit den obengenannten Carbonylverbindungen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Cemische enthalten die Carbonylverbindung (b) im allge- 
meinen in einer Menge von 0.001 bis 200. vorzugsweise I bis 20 Cew.-%. bezogen auf die Vorstufe (a* 

In den erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemischen kfinnen die Carbonylverbindungen (b) in 
fester geloster dispergierter oder geschmolzener. monomerer und/oder polymerer Form eingesetzt werden: i 
ferner konnen zur Verbesserung der Uchtempf.ndlichkeit bzw. zur Anpassung der Absorption an eine UV- 
Strahlenquelle zusatzliche nichtcarbonylische Photoinitiatoren und/oder bestimmte Farbstoffe zugegeben wer- 

de Zum Aufbau der Vorstufen (a), die in monomerer. oligomerer oder polymerer Form oder in Mischungen 
verschieden-r Polymerisationsstufen eingesetzt werden kdnnen. kSnnen carboxylgruppenhaltige Polyadd.tions- 
orodukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen Tetracarbonsaureanhydriden und Diam.noverbindungen 
an den Carboxylgruppen mit Resten R' uber eine Ester-. Ether-. Amid- oder Urethangruppe verknupft sein oder 
carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen D.hydroxydicar- 
boisauren und Diisocyanaten kSnnen an den Carboxylgruppen mit Resten R' uber eine Ester-. Ether-. Am.d- 
oder Urethangruppe verknupft sein. oder carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte aus aromatischen 
und/oder heterocyclischen Diaminodicarbonsauren und Diisocyanaten konnen an den Carboxylgruppen mit 
Resten R' uber eine Ester-. Ether-. Amid- oder Urethangruppe verknupft sein. 

Geeenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen 
strahlungsempfindlichen Gemischen. wobei zur Einfuhrung der Reste R« in die Vorstufen (a), carboxylgruppen- 
halti K e Polyadditionsprodukte aus aromaiischen und/oder heterocyclischen Diaminodicarbonsauren und Duso- 
cvanaten und/oder carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen 
Dihvdroxydicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprviukte aus aro- 
matischen und/oder heterocyclischen Tetracarbonsaureanhydriden und Diaminoverb.ndungen mil : Monoadduk- 
™ von DifcocyYnaten mitVerbindungcn der Struktur R'-OH. R'-NH,. R'-(B*)-NH I( R'-COOH umge- 



Bevorzugt ist. zur Herstellung der Vorstufen (a) in die carboxylgruppenhaltigen Polyadditionsprodukte aus 
aromatischen und/oder heterocyclischen Diaminodicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxylgrup- 
Denhaltieen Polyadditionsprodukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen Dihvdroxydicarbonsauren und 
Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaltigen Polyadditionsprodukte aus aromatischen und/oder heterocy- 
clischen Tetracarbonsaureanhydriden und Diaminoverbindungen. die Reste R 1 in e.ner solchen Menge emzufun- 
ren. daB das Verhaltnis der Reste R' zu den Carboxylgruppen der carboxylhaltigen Polyadditionsprodukte 1 : l 

b,S Dabe| ,, werden ra vo t rzugsweise als Tetracarbonsaureanhydrid Pyromellithsaureanhydrid und/oder Benzophen- 
ontetracarbesaureanhydrid, als Dihydroxidicarbonsaure 4.4'-Dihydroxydiphenylmethan-33 d.carbonsaure 
und als Diaminodicarbonsaure4.4'-Diaminodiphenylmethan-33'-dicarbonsaure eingesetzt 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemische kfinnen zusatzlich zu den darin enthaltenen. uber 
Reste R' vernetzbaren Gruppierungen weitere strahtungsempfindliche Reste enthalten. msbesondere Reste mit 
ethylenischenDoppeibindungen und/oder andere Reste. die mit Bisaziden vernetzen. «. m „ fi n^ii 

Die erfindungsSfflSacn strahlungsemprmdlichen Gemische konnen auch mit anderen strahlungsempfindli- 
chen Stof fen und/oder mdit strahlungsempfindlichen Stoffen gemischt. verwendet werden. 

Gegenstand da Erfndun» ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen " rahl " n P e ™P^ dl,ch !? r V r lTJ: 
sche zur Erzeugunsf schfluender und isolierender Schichten fOr die Anwendung beim AufbatJ [Bedrwkter 
Schaltungen und imegrierter Schaltkreise. wobei sie einer Strahlenvernetzung und/oder therm.schen Nachbe- 
Sirng unterzogenWrden. oder wobei sie unter einer Maske belichte, u„d dadurch parcel! 
danach mit geeigneten Losemitteln strukturiert und dann gegebenenfalls einer thermischen Nachbehandlung 

Un SeTc g n«and e d^vorliegenden Erfindu,g ,st auflerdem die Verwendung der 

empfindlichen Gemische (Or Lacke. Oberzugsmittel. als Einbeitungsmatenalien oder als SchutzOberzug von 

L, Die e «fiXgsgemaBen Vorstufen (a) sind in organischen, insbesondere polaren .^ u "P m ^"; h ^! c Z ct J: 
Formamid. AcetaTnid. N-Methylformamid. N.N-Dimethylformam.4 N Methylpyrrol.don ■ 
mid. Butyrolakton. Caprolactam. Hexamethylphosphorsauretrisam.d oder deren Gemischen. Wsteh. e.nfach 
herstellbar und ohne Anwendung besonderer VorsichtsmaBnahmen aufzubewahren und zu verarbeiten. ohne an 

genannten Carbonylverbindungen (b). die im durch UV-Strahlung 

fion befahigt sind. zeichnen sich besonders durch gcringe Masseverluste be. *^«J"«"« £ Sk oelekuo- 
strukturen (c) und dadurch bedingter guter Abbildung von Strukturen bet der Anwendung in der Mtkroeiemro 
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ztlden Aufbaukomponenten der erfindungsgemaB einzusettenden Vorstufen (a) und der su ihlungseniprindli. 
Ch Se G e e SS^ bestchen vorzugsweise « Gruppierungen der aHge- 

meinenFormcl(I) 



5 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



o o — 



C-A C-C'-R'-tf-R' 
io \ / 

0 0) 

r'_B j — R l — B' — ^A — C — NH — R 1 — NH 



Si ^glben" rfSh & !2Sw-r und/oder heterocydischer te.rava.enter d. h. .etrafunktio- 
?-He"; Re* bef dem'eweS "fwei Valenzen in Nachbarstellung zueinander angeordnet nnd. oder em zwe uber 
2fn» Brfirl#n » ruooe Y fveL unten) miteinander verbundene bivalente aromatische Reste enthaltender Rest. d. h. 
Z ^SSfSSS^S Resl bSdem jeweil, zwei Valenzen in Nachbarstellung zueiander angeordnet sind; 
em msgesamt euavaienter ° und/oder heterocyclische Strukturelemente auf. so bef.nden sich die 
Z^^^^i^^d^^Xf^^S^ mi. mindestens einem leicht abstrah^rbaren 
wSl^K^ to«3Sl * R J "thalten ist wie z. & MMsopropylidendiphthakaure, D**~*gfc 
^SSSSbSS^o. Tetrahydrofurantetracarbonsaure. Merkaptoantracentetracarbonsaure. 9.10-D,- 
merkaptoantracendicarbonsaureoderDiisopropyldicarboxydiphenylniethan. 

B'l -NH-So-NH-. -NH-CO-0-. -NH-CO- odereine Einfachbindung. 
R' - ein bivalenter aliphatischer oder aroamatischer Rest oder eine Einfachbindung. 

b- it annauchein leicht abstrahierbares Wasserstoffatom enthalten; «.-»««r«ii« 
f«A tak^nXIX Kin k.nn. und\ic» .0. Di.n,in e n und D,«oc».n,..n .blew, d.e ,m 
l^nt^^^^ - — 0 k "» — 

Terpin-.Thymolrestc, odcrGruppicrungen folgender Formeln 
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•CH, H u 



R 4 H _ H R' 

\|/\/ 

R'HVH R* 



1 R 4 H 



C (CHJ. 

\ J 
H O-^ 



-c-n 

II o 
o 



-c-O 
II o 
o 



-C (CH,). 
H N-^ 




R 4 

I 

N 



() () 

N N 

I 



H 



10 



15 



O 



— N — CHj — C — O — R 4 — N — R' — N 



R 4 



R* 



/ 

i 

\ 



— N 



4 

\ 



R 1 — CH 



20 



25 



N— CH 



JO A J 

/ O N 



■CH, £ -CH,' S -NH-CH, -CH, „ 



30 



35 



40 



wonn 

/j - 2 oder 3 und 



45 



R«- H. geradkettiges Alkyl mil 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, verzweigtes Alkyl mit 1 bis 15 Kohlcmtoffatornen 
durch Halogen, wic z. B. CI F. Br substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Alkyl wie z. B. -C-(CFj) oder 

K Atoi mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wic z. B. Isopropyl, Isobutyl oder Isoamyl, Aryl wie z. B. Isoamylphe- 
nyl durch Salogei wic z.B.F,C1oder Br, substituiertes Alkyl mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, durch Halogen, so 
wie z. B. F.Cl Br substituiertes Aryl 
Bcispiele fOr Vorstufen(a)der allgemeinen Formel (I) sind: 




55 



60 



65 



Q: Pyromellitsaurerest, . « . - 

R J : 4,4'-Methylen-bis-(2,6-diisopropylanilin)rest mit abstrahierbaren Wasserstotlatomen 

B'i-O- 



7 
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R 2 : Enfachbindung, 
B 2 : Einfachbindung 
R'tH, 

A: Einfachbindung, 
n.2bisca.200 



O 

II 

-c 




HO — C 

II 

o 



o 

II 

C — OH 

K Q — NH 

II 
O 




CH, 




CH, 



CH, 

NH-I— Formcl(I/2) 



» R'^'SX^ dcr erfindungsgemaQ leicht abstrahicrbarc Wasser- 

stoffatome tr§gt, 

B 1 : — O— , 

R 2 : Einfachbindung, 

B 2 : Einfachbindung, 
25 R*:H, 

A: Einfachbindung, 

n:2 bis ca. 200 



30 



35 



40 




Formcl (1/3) 



£ B [4^ to .eicht abstrahierbare Wasserstoffatome 

fagt 
B':-0- 
45 R 2 : Einfachbindung, 
B 2 : Einfachbindung, 
R':H, 

A: Einfachbindung, 
/i;2bisca.20O 

so 

O 

SH II 
C I C — OH 



55 



60 




C _NH-<Q>- CH '-^0 > " NH "~ 



Formel (1/4) 



Q:9,IO-Dimerkaptoanthracentrtracarbonsaurerest.der leicht abstrahierbare Wasserstoffatome trigt. 
R>: Diaminodiphenylmethanrest. 
6i B'r-O-. 

R 1 : Einfachbindung. 
B': Einfachbindung, 
R':H. 
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A:Enfachbindung. 
/?;2bisca.200 

Vorstufcn (a) dcr Formcln (!/t) bis (1/4) fuhren bei Bchandlung mit hdheren Temperatures im allgcmcincn 
> 150°Czu Polyimidcn als S toff e dcr Stufe (C\ 
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Q:Trimcllitsaurc/lsophorondiisocyanat-Umsctzungsproduki.das leicht abstrahierbare Wasserstoffatome tragu 

R 1 : Diisocyanatodiphenylmethanrest 

B 1 : Einfachbindung, 

R 2 : Einfachbindung. 

B 2 : Einfachbindung. 

R»:H. 

A: Einfachbindung. 
/?:2bis ca. 200 

Vorstufen (a) der Formel(l/5)fiihren beider Behandlung mil hoheren Temperaturen, im allgcmeinen > 150°C 
zu Polyimiden als Stoffe dcr Stufe (C\ 




Q:3J'-Dicarboxyl-4,4'-dihydroxydiphenyImethanresu 

R J :4,4' Diisocyanato-(33'-diisopropyl)-diphcnylmeihanrest, der erfindungsgemafl leicht abstrahierbare Wasser- 
stoffatome tragt 
B': Einfachbindung. 
R 2 : Einfachbindung. 
B 2 : Einfachbindung, 
R':H t 
A:-0-. 
/j;2bisca. 200 

Vorstufen (a) der Formel (!/6) fiihren bei der Behandlung mit hoheren Temperaturen in der Regel > I50°C 
Polybenzoxazindione als Stoffe der Stufe (C). 

Fur den tetravalenten Rest Q in der allgemeinen Forme! (I) kommen beispielsweise folgehde Reste in Frage, 
ohne die beanspruchten Strukturen auf solche mitdiesen Strukturgliedern zu beschrankten. 
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Q = 









x c 




N — B— N 

ll 

o 



C 
II 

o 



SH(oder Halogen) 




SH(odcr Halogen) 



wonn: 



-C- 

I! 
o 



c—o- 

II 

o 



o o 



C — NH — 

II 

o 



-S— —SO— — SOj— — CHj — 



— N=N— — N— C— N — 
H || H 
O 



— SOi— NH— — NH — 



— CH — 
I 

(Iso)Alkyl 



(Iso)Alkyl 

/ 

-r — 
\ 

(Iso)Alkyl 



— C=N — 



(TsolAIM-nU t bis tOKohlenstoffatomenbzw.Isoalkylmitabis 1 2 Kohlenstof fatomen. 
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R - Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Isoalkyl mit I bis 10 Kohlenstoffatomen, Halogen oder H 
sein konnen. 

Vorstufen nach dem Stand der Technik werden dadurch erhalten, daQ in diese Doppelbindungen, Gruppen die 
Goer Bisacide mit Strahlen verneubar sind oder Benzophenongruppen eingebaut und diese Produkte in Gegen- 
wart geeignrter Photoinitiatoren verwendet werden. 

Grundsatzlich lassen sich zwei Wege zum Aufbau von Vorstufen (a) nach dem Stand der Technik benutzen: 

1. Einfuhrung der lichtempfindlichen Gruppe in die Monomerbausteine und danach Aufbau der hohermole- 
kularen Vorstufen. t 

Ein typisches Beispiel fur diesen Weg wird in der DE-24 37 397 angegeben, namlich die Addition von 
Allylalkohol an Pyromeilitsaureanhydrid Umsetzung des entstandenen Halbesters mit Thionyichlorid zum 
S3urechlorid und aus diesem Aufbau der Polymeren mit Diaminen. 

Weitere Schriften zum Stand der Technik, die Aufbauwege von ungesauigten monomeren Bausteinen 
ausgehend beschreiben sind z. B. DE-A-24 37 369, DE-A-24 37 413, DE-A-29 19 840. DE-A-29 19 841, DE- 
A-34 1 1 660. DE-A-34 1 1 697, DE^A-34 1 1 706, DE-A-34 11 714, US 45 51 522 und US 45 58 117. 

2. Ein anderer Weg zur Einfuhrung Hchtempfindlicher ungesattigter Gruppen besteht darin, zunachst 
polymere bzw. oligomere Produkte ohne lichtempfindliche Gruppen aufzubauen und in diese dann licht- 
emofindliche Gruppen einzitfuhren. 

Ein typisches Beispiel fur diesen Weg wird z. B. in DE-A-29 33 826 beschrieben: Es werden Pyromeilitsaure- 
anhydrid und Diaminodiphenyloxid in Dimethylacetamid als Ldsemittel, zu einem Polyamid addiert das 
Carboxylgruppen enthalt An diesen Carboxylgruppen werden dann mit Glycidylmethacrylat Doppelbin- 
dungen eingefuhrt, wodurch die Vorprodukte gebildet werden, die in Gegenwart von Photoinitiatoren 
unterUV-Lichtvernetzbarsind 

Weitere Schriften zum Stand der Technik, in welchen die nachtragliche Einfuhrung von Iichtempfindlicnen 
Gruppen in polymere Vorprodukte beschrieben ist.sindz. B. DE-A-29 33 827 und DE-A-30 21 74a 

ErfindungsgemaB werden polymere und/oder oligomere Vorstufen (a) fur Polyimide, Polyisoindolochinazolin- 
dinonen, Polyoxazindionen, Polychinazolindione und verwandte Polyheterocyclen einer Strahlenvernetzung 
dadurch zuganglich gemacht, daQ sie aus Bausteinen aufgebaut werden, die leicht zu abstrahierende Wasser- 
stoffatome besitzen und diese kann in {Combination mil Carbonylverbindungen (b), das sind Carbonylverbindun- 
gen, die im durch Licht, bevorzugt UV-Licht angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigt sind, zu 

verwenden sind „ , ... ...... 

Vorstufen (a) im Sinne der Erfindung tragen direkt an der Polymerhauptkette Strukturglieder, die leicht zu 
abstrahierende Wassentoffatome besitzen, z. B. Isoalkylreste. wie Isopropyh Isobutyl-, Ethylhexyl-. Methylcy- 
clohexylreste. weiter Amino-isoalkylreste, wie Diisopropylaminomethyl-, isopropylaminoalkyl-, N-Isobutyl-iso- 
propyl-aminoaikytrtste, Furfuryl-.Teirahydrofurfuryl-. Benzyl-. Cumyl-, p-Menthyl-.Terpm- undThymolylreste. 

Diese Reste konnen audi weitcr substituiert, insbesondere alkyliert und/oder halogeniert setn. 

Carbonylverbindungen sind bevorzugt aromatische Ketone, wie Benzophenon, Xanthon, Thioxanthon, Fluo- 
renon, Bcnzil Acenaphthenchinon, Tetralon, Benzylidenaccton, Dibenzylidenaceton. Benzoin, Benzoinether. 
Naphthachinon. Amhrachinon, Anthron und die aus diesen Grundkorpern, z. B. durch Halogemcrung der 
Alkylierung, abgeleiteten Carbonylverbindungen sowie aroma tisch/aliphatisch Ketone wie Acetophenon und 
Propiophenon. . . _ - - 

Besonders bevorzugt sind Benzophenon und Benzophenonderivate, allein oder im Gemiscn, wie z. tw-. 
oder 4-Hydroxibenzophenon, Benzophenon-2-carbons4ure, Bcnzophenon-3-carbonsaure, Benzophenon-4-car- 
bonsaure, 3J\4.4'-Benzophenontetracarbonsaure und deren Anhydrid 33\4.4^TetraHtert-butylperoxycarDo- 
nyl)-bcnzophenon,2-.3-.4-Phenylbenzophenon,2.,3-,4-Alkylbenzophenone mit 1 bis lOC-Atomen imAlkylrest, 
halogenierte (Monoalkyl)bcnzophenone, wie 4{Trifluormethyl)benzophenon. Geeignet sind auch Heterocer- 
dianthron und dessen Endopcroxid Weiter geeignet sind Ketone wie 2-Acetonaphthon, 4-Aminobenzophenon 
sowie 4.4'-Tetramethylaminobcnzophenon und die Salze dieser Amine. Weitcr lassen sich auch ahpnatiscne 
Ketone wie Aceton, Methylisobutylketon, Isoamylketon und Copolymerisate von Kohlenmonoxid mit Etnyien 
verwenden. 

Mit Vorteil lassen sich auch Gemische der Carbonylverbindungen emsetzen. 

Die Carbonylverbindung wird dabei in Mengen von 0.001 bis 90%, bevorzugt 0,1 bis 10%, bezogen auf die 
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Vorstufe (a)t angewandL Die Carbony Werbindungen kdnnen in fester, geldster. dispergierter oder geschmolze- 
ner, monomerer und/oder polymerer Form angewandt werden. 

Die vortciihaft einzusetzende Art und Menge der Carbonylverbindung (b) wird u. a. bestimmt von der 
gewQnschten Auftragsdicke, dem Polymerisationsgrad der Vorstufe (a), dem chemir-hen Aufbau der Vorstufe 
5 (s) und dem Spektrom der verwendeien U V-Str dhlenquelle. 

Weiter ist es mOgiich z. B. zur Verbesserung der Uchtempfindlichkeit und/oder zur Anpassung der Absorp- 
f tion an eine UV-Strahlenquelle zusiulich nichtcarbonylische Photoinitiatoren, Sensibilisatoren und/oder be- 
stimmteFarbstoffezuzugeben. 
Die Auswahl geeigneter weiterer Stabilisatoren, Photoinitiatoren und/oder Farbstoffe erfolgt nach dem Stand 
io derTechnikundistnichtGegenstanddervorliegendenErfindung. 

Als gegebenenfails weiterhin einzusetzende ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe kommen msbesondere oberfia- 
chenaktive Mittel zur Verlautsverbesserung und viskositatsregelnde Stoffe in Frage. 

Der Aufbau der polymeren und/oder oligomeren carboxylgruppenhaltigen Reste R 1 tragenden Vorstufen (a) 
erfolgt nach dem Stand der Technik und geht im allgemeinen von Polycarbonsauren und/oder Polycarbonsaure- 
, 5 anhydrides Polyhydroxipolycarbonsauren, Polyaminopolycarbonsaurea bevorzugt von Tetracarbonsauren 
bzw. Tetracarbonsauredianhydriden aus, die in der Formel (1) den Rest Q bilden. 
Abgeleitet von diesem Rest Q weisen die Endprodukte (C) bevorzugt folgende Strukturemheiten auf : 
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R' - Alkyl mil t bis 6 Kohlenstof fatomen. Isoalkyl mit 3 bis 1 2 Kohlenstoffatomen oder H , 

Beispiele fur Polycarbonsauren, uber die der Rest Q der Formel (!) dngefOhrt werden ka n* J d « 
folgenden Sluren bzw.deren Anhydride: 2 JA 10- Perylentetracarbonsaure. ^*-Naphthalmtet^ 
2,6-Dichlornaphihar.n.l.4W-tetracirbonsaure ( 27.Dich!omaphthalin.UO f 8-teiracarbonsaure^ ^ P5f"^f ^en 
tW.10-tetracarbonsaure, PyromeHitsaure,Trimellitsaur^^ 
tetracarbonsaure. MMsopropyttdend'^ 

fonyldiphthalsaure, 33'Oxydiphthalsaure, Dicarboxydihydroxydiphenylmethanisomere ^X"^^ y g . 
phenylmethanisomere, Dicarboxyldihydroxyphenyloxidisomere. Diaminodicarboxyld.phenyl^^^ 
carboxyldihydroxidiphenylsulfonisomere. Diaminodicarboxyldiphenylsulfox^^ 

aure, 4.^Thiodiphthalsaure, 4.4'-Acetylidendiphthalsaure, 2JA7-Naphthalintetracar^nsaurc U f?:"?*™. 

lintetracarbonsaure.U^Naphthalin^ 

carbonsaure. MM'-Dfcirbw^^ 

nylVU^-trimcthylindan-W diacarbonsaure. Pyrazh -2,3.5,6- teiracarbonsaure. ^yahydrofurant^ 
re:Urom-lO-merkaptoan^^ 

iracarbonsaure sowie Substitutionsprodukte dieser Polycarbonsauren. msbesondere Halogen- und/oder A»*yi 
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substilutionsprodukte. 

Zur EinfGhrung dcr Reste R 1 in die Vorprodukte (a) wird im allgemeinen von Diamincn oder Diisocyanaicn 
ausgegangen. 

Geeignete Diamine sind z. B. 4.4-Diaminodiphenylether.4 t 4-Methylenbis-(o-ch!oranilin). 33'-Dich!orbenzidia 
3J'-St»!fonyldianiIin, 4,4'-Diaminobenzophenoa Jiaminonaphthalia Bis-<4-aminophenyl)-dimeihyl$ilan. Bis- 
(4-aminophenyl)-dieihyLilaa Bis-<4-am!nophenyl)*iiphenylsilaa Bis^-aminophenyloxyHimcthylsilan, Bis- 
(4-aminophenyl)-€thylphosphinoxid N-<Bis-(4-aminophenyl))-N-methylamia N-{Bis-{4-:r;ninophenyl))-N-phe- 
nyiamin. 4,4'-Methylbis-<3-methylanilin), 4.4'.Methylen-bis-<2-ethylanilin). 4.4'-Methyi< .ibis-{2-methoxyanilin). 
5^Methylenbis-<2-aminophenol)i 4,4'-Methylenbis-(2-methylanilin). 5,5'-Oxybis-{2-aminophenol). 4,4'-Thiobis- 
(2-methylanilin), 4.4'-Thiobis-(2-meihoxyanilin)L 4.4'-Thiobi$-{2-ch!oranilin)t 4.4'.Sulfonylbis-(2-ethoxyanilin). 
4.4'-SuIfonyIbis-(2-chloranilin) ( 5.5'-Sulfonylbis^2-aminophenolV, 33'-Dimethyl-4.4'-Diaminobcnzophenoa 
3!3'.Dimethoxy-4 f 4'-diaminobenzophenoa 3.3'-DichIor*4,4'-diaminobenzophenoa 4,4'-DiaminobiphenyL 
m-Phenylendiamia p-Phenylcndiamia 4 f 4'-Methylendiani!ia 4.4'-Oxydianilia 4,4'-Thiodianilin, 4,4'-Sulfonyldia- 
nilia 4.4'-lsopropyIidendianilia 3.3'Dimethylbenzidia 33'-Dimethoxybenzidia 33'-Dicarboxybenzidin, Diami- 
notoluoL 

Diamine mit leicht abstrahierbaren Wasserstoffatomcn sind z. B. Diaminodicyclohexyl-methaa Diamino-(di- 
methyl)-d»cyclohexyl-methaa Diamino-(-dimethy|.diisopropyl)-dicyclohexyl-methan, Diamino-<tetraisopro- 
pyl)-dicyclohcxyl-methaa Diamino-(diisopropyl)-<l*»cyc(ohcxylmethan. Diisopropyltoluylendiamia Alkyl-isopro- 
pyl-toluylendiamia Diamino-diisopropyl-diphenylmethaa Diamino-diisopropyl-diphenyloxid Diamino-diphe- 
nylpropan i* a. 

Der Begriff "Diamine" soil dabei auch Verbindungen umfassea die das Strukturelemeni > N - N < enihalten. 
d. h. Abkommlinge des Hydrazine 

Geeignete Diisocyanate sind z. B. Tcluylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Diisocyanatodiphenylmethaa 
TrirnpiKyi-hexameihylendnsocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und die tiber 
Uretdiongruppen aufgebauten Dimere dieser Isocyanate, weiter monomere. oligomere und/oder poiymere 
Diisocyanate. die aus der Reaktion von. mil Isocyanatgruppen bifunktionellen Verbindungen, z. B. Diaminen 
oder Diolea mit Diisocyanaten erhalten werdca 

In diesen Fallen konnen die leicht abstrahierbaren Wasserstoffatome auch in den bifunktionellen Verbindun- 
gen enthalten seia z. B. ist zum erfindungsgemaQen Aufbau der Vorstufe (a) das Reaktionsprodukt aus 4.4'-Me- 
thylen-bis-(2.6-diisopropylanilin) mit einem aquivalenten OberschuB von Diisocyanato-diphenylmethan geeig- 
net. wobei es Stand der Technik ist, die Unge der Molekulkette zwischen monomeren und polymeren Stoffen 
duich die GroBe des Oberschusses an Diisocyanat zu bestimmea 

Die aufgefuhrtcn Ausgangsstoffe sind bekannt oder konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt 
werden. 

Die leicht abstrahierbaren Wasserstoffatome sind erfindungsgemaB in den Strukturgliedern Q und/oder R\ 
d h. in der Polymerhauptkette. der allgemeinen Formel (1) vorhandea 

Weiter ist es gegebenenfails mdglich, zusStzlich Strukturglieder R 1 und/oder R ! einzufuhrea die ebenfalls zur 
leichten Abgabe von Wasserstoffatomen befahigt sind 

Es werden bftvorzugt solche Vorstufen (a) aufgebaut die nach der Oberfuhrung in den Endzustand (C) einc 
hohe Temperaiurbestfndigkeit aufweisea 

Der Aufbau der polymeren Vorstufen (a) erfolgt im allgemeinen zweckmaQigerweise m geetgneten organi- 
schen Losemittela das sind insbesondere Formamid Acetamid N-Meihylformamid, N.N-Dimethylformamid 
N-Methylpyrrolidoa N.N-Dimethylacetamid, Butyrolactoa Caprolactara Hexamethylphosphorsauretrisamid 



u. a. 



Die Herstellung der erfindungsgemaBen Vorstufen (a) erfolgt bevorzugt nach dem unter 2. beschnebenen 
Weg. 

Dabei werden aromatische und/oder heterocyclische Tetracarbonsaureanhydnde mit Diaminoverbindungen 
und/oder Diaminoverbindungen mit wenigstens einer orthostandigen Amidognjppe bzw. aromatische und/oder 
heterocyclische Dihydroxydicarbonsauren und/oder Diaminodicarbonsauren mit Diisocyanaten zu carboxyl- 
gruppenhaltigen PoJyaddiiionsprodukten umgesetzt 

Dabei kOnnca leicht abstrahierbare Wasserstoffatome sowohl in den Tetracarbonsaureanhydndea bzw. 
Dihydroxydicarfebmluren bzw. Diaminodicarbonsauren vorhanden seia d h. nach der Umsetzung im Struktur- 
glied Q der Formef (I) und/oder in den Diaminoverbindungen bzw. in den Diisocyanatea d h. nach der Umset- 
zung in den Strukturgtiedern R* der Formel . 

In diese carboxylgrui/penhaltigen Polyadditionsprodukte k6nnen gegebenenfails Strukturglieder R 1 und/oder 
R' eingefQhn werdea die ebenfalls leicht abstrahierbare Wasserstoffatome und/oder Doppelbindungen besit- 
zen und in Kombination mit bestimmten Carbonylgruppcn oder Photoinitiatoren oder Bisaziden lichtempfind- 
tichsind " . _ ol 

Reste R 1 und/oder R 1 der genannten Art kdnnen z, B. in der Weise eingefuhrt werdea daB solche Reste R 
und/oder R 1 die Amin- oder Hydroxygruppen tragea uber Amid- bzw. Estergmppen nach bekannten Methoden 
dcr organischen Chemie mit den Carboxylgruppen der Polyadditionsverbindungen verknflpft werdea 

Weiter ist es moglich, Reste R' und/oder R 1 der oben genannten Art, die Epoxid- oder Isocyanatgruppen 
tragea mit carboxylgruppenhaltigen Polyadditionsproduktea die in der Polymerhauptkette leicht abstrahierba- 
re Wasserstoffatome besitzen und in erfindungsgemaOer Gegenwart von Carbonylverbindungen lichtemprmd- 
lichsindumzusetzenunddadurchzuweiterenerfindungsgemaBenVorprcKiukten(a)zugelangea 

Wichtigster Verwendungszweck der erfindungsgemaQen Produkte sind Photoresists, wobet nach Belicniung 
unter einer Maske, mil geeigneten Loscmittcln eine Strukiurierung erfolgt und die struktur.erten Schichtcn 
dann unter Anwendung hdherer Temperaturcn in die Endfunktionsschicht (Q Oberfuhrt werdea 
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Aber auch andere Verwendungen als Isolicr- und Schutzschichten in der Elektrotechnik, Elektronik und 
Mikroelekironik sind moglkh, wobei die erfindungsgemaSen Stoffe in den Stufen (B) und (C) eingeseut werdea 

Die erfindungsgemiBen strahlungsreaktiven Massen konnen auch vorteilhaft far Oberzuge auf Lichtleiterfa- 
sern verwendet werdea 
5 Anhand der Ausfilhrungsbeispiele soil die Ertindung noch naher eriautert werdea 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente sind, soweit nicht anders ange*eben, Gewichtsteile und 
Gewichtsprozeme. 

Vergleichsbtispiel 1 

to 

Herstellung eines carboxylgruppenhaltigen Polyadditionsproduktes: 

109 Teile Pyromellithsaureanhydrid (0,5 Mol)und 
486 Teile N-Methylpyrrolidon 

15 

werden bei 60° C unter RQhren in einem Reaktionskolbea der Druckausgleich uber ein mit Trockenmittel 
gefulltes U-Rohr hat, unter reinstem Stickstoff geldst 
Ober einen Tropftrichter wird eine Losung vun 

20 1 00 Teilen Diaminodiphenyloxid (0,5 Mol) in 
350TeiIen N-Methylpyrrolidon 

in einer Stunde zugegebea die Temperatur steigt dabei auf 66°C aa Es wird eine Stunde bei 75'C geruhrt und 
dann abgekflhlt, es resultiert eine viskose Harzlosung. 
25 Charakterisierung: 

SZ: 53,2; 

Viskositat: 5750 mPas bei D - 100 l/s 

IR-Spektrum: typische Amidbandenkombination bet 1720, 1663, 1543, 1500und 1240 1/cm. 

30 

Diese Harzlosung wird mit und ohne Zusatz von 2% Benzophenon gepruft (vgL Tabelle). 

Beispiel 1 

35 

1 09 Teile Pyromellithsaureanhydrid (0,5 Mol) und 
486 Teile N-Methylpyrrolidon 

werden bei 60° C unter RQhren in einem Reaktionskolben, der Druckausgleich uber ein mit Trockenmittel 
40 gefulltes U- Rohr hat, unter reinstem Stickstoff geldst 
Ober einen Tropftrichter wird eine Ldsung von 

147Teilen Diaminodiisopropyl-(bis-cyclohexyl)-methan (0,5 Mol) in 
350TeiIen N-Methylpyrrolidon 

in einer Stunde zugegeben, die Temperatur steigt dabei auf 66°C aa Es wird eine Stunde bei 75°C geruhrt und 
dann abgekuhlt es resultiert eine viskose Harzlosung. 
Charakterisierung: 

50 SZ: 49,1; 

Viskositatr 1014 mPas bei D- 100 l/s 

I R-Spektrumr, typische Amidbandenkombination bei 1 720, 1 663, 1 543, 1 500 und 1 240 l/cra 

55 Diese Harzldsung wird mit und ohne Zusatz von 2% Benzophenon gepruft (vgl. Tabelle). 

Zwischenprodukt fOr Beispiel 2: 
(Isocyanat mit Resten R 1 ) 

60 

1 74 Teile 2,4-Toluylendiisocyanat ( I Mol - 2 Aquivalent) 

werden unter RQhren mit einer Ldsung von 

65 72TeilcnTetrahydrofurfurylalkohol(l Mol-1 Aquivalent) 
0.1 Teilen Dibutylzinndilaurat 
0.1 Teilen Benzoylchlorid in 127 Teilen n-Butylacetat 
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in zwei Stunden tropfenwetse venetzt Die Tcmpcratur steigt dabei von 23°C auf 39°C Es wird noch zwei 
Stunden bei 35*C nachgeruhrt Es resultiert einc niederviskose FlOssigkeit mit cincm NCO-GehaJt von 103%. 

Beispiel 2 

200Teileder PolymertOrung gem§B Beispiel 1 und 
03 Teile Oimethylaminopyridin 

werden unter RQhren in cinem Glaskolben mit aufgesetztem Blasenzahler rasch mit 
76 Teilen des Isocyanats mit Resten R 1 

versetzt Es setzt einc Gasentwicklung ein, die nach etwa zwei Stunden nachldBt Dann wird zwei Stunden bei 
60°C weitergeruhrt, wobei die Gasentwicklung zunachst wieder starker wird und dann aufhdrt 
Charakterisierung: 

SZ: 21; 

Viskositat: 938 mPas bei D- 100 l/s 

IR-Spektrum: keinc Isocyanatbanden 



Diese Harzldsung wird mit und ohne Zusatz von 2% Benzophenon gepruft (vgLTabelleX 

Beispiel 3 

192 Teile Trimeilitsaureanhydrid und 
200 Teile N-Methylpyrrolidon 

werden in einem Ruhrkolben mit RuckfluBkuhler und Blasenz&hler geldst Ober einen Tropftrichter werden 
1 1 1 Teile (sophorondiisocyanat 

innerhalb von zwei Stunden zugetropft Die Temperatur steigt auf 36°C und es setzt eine Gasentwicklung ein. 
Nach Zulaufende wird noch zwei Stunden bei 70° C weitergerQhrt bis die Gasentwicklung beendet isL Dann 
werden 

100 Teile Diamindiphenyloxid geldst in 
203 Teilen N-MethylpyiTolidon 

in einer Stunde zugegeben. Es resultiert eine braune niederviskose Polymer Idsung. 
Diese Polymerldsung wird mit und ohne Zusatz von 2% Benzophenon gepruft (vgLTabe lie). 

Beispiel 4 

206 Teile Polyadditionsprodukt laut Beispiel 1 

werden in einem Ruhrkolben innerhalb von 15 Minuten mit einer Ldsung von 

1 8,6 Teilen Te trahydrofurf ury tamin iit 
433 Teilen N-Methylpyrrotidon 

versetzt Dabei stetft die Temperatur auf 34° C Es wird weiter innerhalb von 30 Minuten eine Ldsung von 

39j6 Teilen Dtcyclohexylcarbodiimid in 
9Z4 Teilen N-Methyfpyrrolidon 

zugegeben. Dabei steigt die Temperatur *uf 38° C und es bildet sich ein Niederschlag. Es wird noch eine Stunde 
bei 60° C weitergerOhrt abgtkOhlt und vom Niederschlag abnitriert Es resultiert eine br&unliche Harzldsung mit 
einer Viskositftt von 870 mPas bei D - 100 s" 1 . 
Diese Harzldsung wird mit und ohne Zusatz von 2% Benzophenon gepruft (vgLTabelle). 

PrQfung der Produkte gem&Q den Beispielen und Vergletchsbeispiel 

Harzldsungen nach dem Vergleichsbcispiel und den Beispielen 1 bis 4 werden tel quel und mit 2% Benzophe- 
non, bezogen auf den Harzgehalu auf Glasplatten auf gcrakelt und bei 50° C im Vakuum 3 Stunden getrocknet Es 
werden klebfreie hellbraunliche Filme von 25 bis 30 urn erhalten. Diese werden zur Hilfte mit Aluminiumfolie 
abgedeckt, unter einer Quecksilberhochdrucklampe 15 Minuten belichtet und dann mit einer Mischung aus 
Ethanol/N-Methylpyrrolidon I : I, auf Unterschiede der Ldslichkeit zwischen bestrahlten und abgedeckten 
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StellengeprtlfL 
Die Prtfbefunde zeigt die folgende Tabelle 
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Harx 



Benzophnon 


Ldslichkeit 
unbclichtet 


belichtet 
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fAcltrh 
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losiicn 
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Idslich 
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Idslich 


unldslich 




Idslich 


Idslich 


+ 


Idslich 


unldslich 




Idslich 


Idslich 


+ 


Idslich 


unldslich 




Idslich 


Idslich 


+ 


Idslich 


unldslich 



Vergleichsbeispiel 

Beispiel 1 
Beispiel 2 
Beispiel 3 
Beispiel 4 

Idslich bedeutet: ia8t $ich mit einem Idsemittelgetrankten Wattebausch mil leichtcm Reiben 
entfernen. 

unldslich bedeutet: laBt sich mit einem Idsemittelgetrankten Wattebausch nicht oder nur nach 
langerem star ken Reiben als brdselig vernetztes Harz entfernen. 

PatentansprQche 

1 . Strahlungsempfindliches, zur Herstellung von Poiyimiden, Polyisoindolochinazolindionen, Polyoxazindio- 
nen, Polychinazolindionen oder Polychinazolonen geeignetes Gemisch, das bei Bestrahlung mit aktinischem 
Licht eine Ldslichkeitsdifferenzierung erfahrt, dadurch gekennxeichnet, daQ das strahlungsempfindliche 
Gemisch besteht aus 

(a) einer oder mehrerer Vorstufea die Strukturelemente der allgemeinen Forme! (I) aufweisen. 
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A - -O— , - NH — oder eine Einfachbindung, 

Q-ein gegebenenfalls halogensubstituierter aromatischer oder heterocyclischer tetravalenter Rest, 
oder em zwet Ober eine Bruckengruppe miteinander verbundene bivalente aromatische Reste enthal- 
tender Rest, in dem jeweils zwei der Valenzen in Nachbarstellung zueinander angeordnet sind, 
B'--0-oder-NR 4 -. 

&J_-NH-CO-NH-.--NH-CO-0-,-NH-CO- oder eine Einfachbindung, 
R^« H, AlkyL Aryl ein ethylenisch ungesattigter Rest oder ein leicht wasserstoffabgebender Rest aus 
der Gruppe Isoalkyle, Aminoisoalkyle, Cycloisoalkyle, Cycloisoalkyle mit einem oder mehreren Hete- 
roatomea Isoalkylaryle oder Gruppierungcn folgender allgemeiner Formcln ausgewahlt ist 
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worin 

n - 2oder 3und 

R J - cin bivalcntcr aliphatischer odcr aromatischcr Rest odcr cine Einfachbindung, 

R} - ein bivalentcr aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer oder heterocyclischer Rest, der gege- 

benenfalls halogensubstituiert ist» 

R 4 - H, gendkettiges oder verzweigtes AlkyL das halogensubstituiert sein kann, und 

R* - ABcyi Aryl haJogensubstituiertes Alky! oder halogen* oder anderweitig substituiertes Aryt, 

mtt des MaflgabcdaB mindestens einer der Reste Q und R J ein leicht abstrahierbares Wasserstoffatom 

besfez& 

(b) einer oder mchreren aromatischen Reste enthaltenden Carbonylverbindungen, die im durch UV- 
Strahfung angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigt sind, sowie gegebenenfalls 

(c) einem oder mehreren Stoffcn aus der Gruppe Photoinitiator, Photosensibilisator, (Leuko)Farbstoff 
und aliphatisches Keton 

2. Strahlungsempfindliches Gem-nch nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische Reste 
enihaltende Carbonylverbindung (b) mindestens ein aromatisches Keton aus der Gruppe Benzophenon, 
XanthoaThtoxanthon, Fluorenon, Benzil, AcenaphthenchinoaTetralon, Benzylidenaceton, Dibenzytidena- 
cetophenon. Benzoin, Bcnzoinether, Benzanilid, Acetophenon, Propiophenon, Naphthochinon, Anthrachi- 
non, Anthron, 2-. 3- und 4-Hydroxibenzophenon, Benzophenon-2-carbonslure, Benzophenon-3-carbons4u- 
re, Benzophenon -4-carbonsaure. 33',4,4'-Bcnzophenontetracarbonslure und deren Anhydrid, 33'4.4'-Te- 
tra-(tert-butylperoxycarbonyl)-benzophenon, 2-. 3- und 4-Phenylbcnzophenon, 2*. 3- und 4-Alkylbenzophe* 
none mit 1 bis 10 OAtomen im Alkylrest, halogenicrtes (Monoalkyl)benzophenon und 4-<Tnfluorme- 
thyl)-benzophenon eingesetzt wird 

I StrahlungsempHndliches Gemisch nach einem der AnsprOche I oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB als 
Carbonylverbindungen (b) H etc rocerdi anthron und dessen Endopcroxid, oder 2-Acetonaphthon, 4-Amin- 
obenzophenon, 4,4'-Tetramethylaminobcnzophenon und die Salze dieser Amine sowie gegebenenfalls zu- 
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sitzfich aiiphatische Ketone, wie Acetoa Methyiisobutylketoa Isoamylketon und Copolymerisate von 
KoWcmnoooxid mh Ethylen allein oder in Kombination mit den in Anspmch 2 genannien Carbonylvcrbnv 

f^^tevm^ncffid^ Gemisch nach einem der Ansprtche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet da8 die 
Carbonytmbindung (b) in einer Menge von 0,001 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Vontufe (a) eingescut 

rStraWungsempftndliches Gemisch nach einem der Ansprtche 1 bis 4, dadi." vn gekeniuekhnet. dafldie 
Carbonytverbindungen (b) in fester, gelOster. dispergierter oder geschnv.izener, monomerer und/oder 
polymerer Fo'rm eingesctzt werden. 

6. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Ansprflche 1 bis 5. dadurch gekennxejchnet, daB zur 
Verbesserung der Lichtempfindlichkeit und/oder zur Anpassung der Absorption an erne UV-Strahlenquelle 
zusatzlichnichtcarbonylischePhotoinitiatoren und/oder bestimmte Farbstoffe zugegeben werden. 
7 Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Ansprflche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Vorstufen (a) in monomerer. oUgomerer oder polymerer Form oder in Mischungen verschiedener Polymen- 
sationsstufen eingeseat werden. 

8. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Ansprflche t bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Vorstufen (a) Vorstufen fur Polyinude. Polyoxindolochinazolindione. Polyoxazindione oder Polychinazolin- 

JsSutgsempfindliches Gemisch nach einem der Ansprflche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB als 
Vorstufen (a) solche eingesetzt werden. die durch Verknflpfung carboxylgruppenhaltiger Polyadditionspro- 
dukte aus aromatischen und/oder heterocydischen Tetracarbonslureanhydriden und piammoverbindun- 
gen an den Carboxylgruppen mit Resten R« Qber eine Ester-. Ether-, Amid- oder Urethangruppe ernalten 

^StrSSisempfiiidrKhes Gemisch nach einem der Ansprflche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB als 
Vorstufen (a) solche eingeseat werden. die durch Verknflpfung carboxylgruppenhaltiger Polyadditionspro- 
dukte aus aromatischen und/oder heterocydischen Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyanaten an den 
Carboxylgruppen mit Resten R' flber eine Ester-. Ether-. Amid- oder Urethangruppe erhalten worden and. 
11. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Ansprflche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB ato 
Vorstufen (a) solche eingesetzt werden. die durch Verknflpfung carboxylgruppenhaltiger Polyadditionspro- 
dukte aus aromatischen und/oder heterocydischen DiaminocUcarbonOuren und Diisocyanaten an den 
Car&xyfgruppen mit RestenR' flber eine Ester-.Ether-. Amid- «ler Urethangruppe erhalten worden smd 
12 Verfahren zur Herstellung von strahlungsempfindlichen Gemischen nach c:nem der vorhergenenden 
Ansprflct dadJrch gekennzeichnet. daB zur Einfflhrung der Reste R' in dk ^ m .^^^ a 
penhaltige Polyaddittonsprodukte aus aromatischen und/oder heterocydischen D-aminodicarbonsauren 
Snd Diiiocyana'ten und/oder carboxylgruppenhaltige Poryaddiuonsprodukte aw 
heterocvclischen Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaltige Polyadai 
Ssp^IKea^ 

tindungen, mit Monoaddukten von Diisocyanaten mit Verbmdungen der Struktur R -OH. R inn 2 . 

Ri-B 1 — NHrund/oderR'— COOHumgesetzt werden. . . 

, « Verfahren nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet. daB in die carboxylgruppenhalugen Polyaddi- 

^i^SE.^ aromatischen und/oder heterocydischen DiamirK.di^nsauren 

und/o • carboxvlgrupoenhaltigen Polyaddiuonsprodukte aus aromatischen und/oder heterocycliscnen 

Dihy? «ydica?bJS?n und Diisocyanaten und/oder carboxylhaltigen Polyadditionsprodukte aus aro- 

maU en un^oder heterocydischen Tetracarbonslureanhydriden und Diaminoverbindungen die Reste R' 

S? ZSSSSm^^ werden. daB das Verhaltnis der Reste R' zu den Carboxylgruppen der 

ca: ylgruppenhaltigen Polyadditionsprodukte 1 : 1 bis 0.05 bis lbetrtgt. «„„k« i «« 1 ,«. 

\ JSSLk einem deV Ansprflche 12 oder 13. dadurch W^^^^^^S^ 

■ /CBTdPyromeffitaureaiihydrid und/oder Beiizophenontetraca^ 

„ vSSKJSS dnen. der Ansprflche 12 oder 13. dadurch gekennzeichnet. daB als D.hydroxid.carbon- 
saur«jMf4)u^C^xyc5DhenyliTWthan-33'^icarbonaure eingesetzt wird. . . „, ill 

re ^Oiiinii^phenylrnethan-M'-dicarbonsaure eingesetzt wird. „•,,„„«;,. hnet. daB die 

1 7. Jfc^gsempfindliches Gemisch nach einem der Ansprflche 1 bis 11 . dadurch V*™™^£^ 
Vwstufenta^nichVausschlieBlich flber die R«teR' vernettbu sind. sondern daB stewerterest^ 
findttche R«te enthalten. insbesondere Reste mit ethylenischen Doppelbmdungen und/oder andere Reste 
die mit Bisaziden vernetzen. 




tracarbonsaure.Z6-rtehloniaphthal.n.J.4.3*.ieir^^^^ 

saure, Phenanthren-lASMO-tetracarbonsaure, ■^<>«»"n*fw^ 33 ^^^SSSffiSShlli^tare. 
2*.4.4'-Biphenyltetracarbonsaure. 4.4^lsopropyl.derKllphthalsaure. ^S^Xhenylme^ 
44'-6xydiphthalsaure. 4.4'-Sulfony«diphthaiaure. 33' Oxydiphthalsaure. ^^^f^SSSm. 

Diaminodkarboxylidiphenytoxidisomerea ^» r **y w 'M"»y^h^ 
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saure, Pyrazin-23,5,6- ictracarbonsiure, Tetrahydrof urantetracarbonsaure, 9- Brom- 1 0- merkaptoamhracen- 
tetracarbonsaure. 9J0-Dimerkaptoanihraccndicarbonsiurc Benzophenontetracarbonsaure sowie Substi- 
tutionsprodukten dicser Polycarbonsaure, insbesondere deren Halogen- und/oder Alkylsubstitutionspro- 
dukten 

IS. Strahlungsempfindliches Gemisch nach t-nem dcr Anspriichc I bis 11 odcr 17 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnct, daB die Vorstufen (a) nicht nur mil cincr Art von Rcstcn R 1 sondern mit Kombinaiion unterschied- 
lichcr Reste R 1 funktionalisicrt sind 

20. Strahlungsempfindliches Gcmisch nach einem dcr AnsprOche 1 bis 1 1 odcr 17 bis 19. dadurch gekenn- 
zeichneudaBdie Reste R'sich von Diaminodicyciohcxyl-mcthan, Diamino-<dimethyl)-dicycIohcxyl-mcthan, 
Diamino-{dimcthyl-diisopropyl)-d>cyclohexyl-mcihaa Diamino-(tctraisopropyl)-dicycIohcxyl-methan, Di- 
amino-(diisopropyl)-dicyclohcxyl-mcthan, Diisopropyltoluylendiamin, Alkyl-isopropyl-toluylendiamin, Di- 
amino-diisopropyl-diphenylmethan, Diamino-diisopropyl-diphenyloxid und/odcr Diamino-diphenylpropan 
herleiten, die uber ihre Aminogmppen an die Hauptkette der Vorstufe (a) gebunden sind 

21. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der AnsprOche 1 bis 11 oder 17 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichneu daQ die Reste R 1 sich von Toluylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Diisocyanatodiphenylme- 
than. Trimethylhexamethylendiisocyanat Hexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, die 
uber Uretdiongruppen aufgebauten Dimere dieser Isocyanate oder monomere, oligomere und/oder poly- 
mere Diisocyanate, die aus der Reaktion von mit Isocyanatgmppen reaktiven bifunktionellen Verbindun- 
gen, wie Diaminen oder Diolen mit Diicocyanaten erhalten werdea ableiten und in der Hauptkeite der 
Vorsiufe (a) gebunden sind 

22. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1 oder 17 bis 21. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zusatzlich solche Reste R 2 und R 1 enthaltcn sind die ebenfalls zur leichten Abstraktion von 
Wasserstoffatomen befahigt sind 

23. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der AnsprOche 1 bis 11 oder 17 bis 22. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die strahlungsreaktiven Massen mit anderen strahlungsempfindlichen Stoffen und/oder nicht 
strahlungsempfindlichen Stoffen gemischt verwendet werden. 

24. Verwendung der strahlungsempfindlichen Gemische nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1 oder 17 bis 23 
zur Erzeugung schfltzender und isolierender Schichten for die Anwendung beim Aufbau gedruckter Schal- 
tungen und integrierter Schaltkreise* wobei sie einer Strahlenvernetzung und/oder thermischen Nachbe- 
handlung unterzogen werdert . 

25. Verwendung der strahlungsempfindlichen Gemische nach einem der Anspruche t bis 11 oder 17 bis 24 
zur Erzeugung schutzender und isolierender Schichten for die Anwendung beim Aufbau gedruckter Schal- 
tungen und integrierter Schalikreise, wobei sie unter einer Maske belichtet und dadurch partiell strahlen- 
vernetzt, danach mit geeigneten Ldsemitteln strukturiert und dann gegebenenfalls einer thermischen Nach- 
behandlung unterzogen werdea 

26. Verwendung der strahlungsempfindlichen Gemische nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1 oder 17 bis 23 
fur Lacke, Oberzugsmittel, als Einbettungsmaterialien oder als Schutzuberzug von Lichtleitfasera 



